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1. Einleitung  
 
Die Gebrauchseigenschaften von Bauteilen und Werkzeugen lassen sich unter 
anderem durch Beschichtungen verbessern, indem die Werkstoffeigenschaften von 
Substrat und Oberfläche unabhängig voneinander angepasst werden können. Eine 
besondere Bedeutung haben dabei tribologische Beschichtungen zur Verbesserung 
der Reibungs- und Verschleißeigenschaften.  
Eine aktuelle Metastudie1 über die größten Energie konsumierenden Bereiche gibt 
20 % Verlust durch Reibung an, das entspricht weltweit einer Energiemenge von 
103 EJ pro Jahr. Durch Anwendung neuer Oberflächen und Schmierstoffe wird 
innerhalb von 15 Jahren ein Einsparungspotenzial von 40 % der Verluste erwartet, 
welches 8,7 % des weltweiten Energiekonsums entspricht. Die Erschließung 
neuartiger tribologischer Systeme ist damit ein bedeutender Baustein bei der 
Abmilderung des Klimawandels.  
 
Wasserstofffreie tetraedrisch amorphe Kohlenstoffschichten (ta-C) zeigen in vielen 
Anwendungen sehr gute Reib- und Verschleißeigenschaften. Aufgrund der seit 
einigen Jahren industriell verfügbaren Beschichtungstechnologie haben sie Einzug 
in automobile Massenanwendungen gefunden, wo sie schrittweise die etablierten 
wasserstoffhaltigen amorphen Kohlenstoffschichten (a-C:H) ablösen.  
Bei der Anwendung von ta-C-Schichten in konventionellen Systemen, wie 
beispielweise im Verbrennungsmotor mit Schmierstoffen auf Basis von Mineralöl 
oder Syntheseöl, können ausreichende Vorteile bereits alleine dadurch erzielt 
werden, dass Stahloberflächen ta-C-beschichtet oder andere Schichtsysteme ersetzt 
werden.  
 
Das über Jahrzehnte gewachsene Wissen über Schmierstoffwechselwirkung mit 
Stahloberflächen lässt sich auf Kohlenstoffschichten allerdings nicht einfach 
übertragen, sodass schichtspezifische Potenziale meist noch nicht erschlossen sind.   
Dabei sind aus der Grundlagenforschung verschiedene weitere, darüber hinaus 
vorteilhafte Effekte bekannt, deren Anwendung ein tieferes Verständnis und einen 
systemischen Ansatz erfordern. Beispiele hierfür sind die positive Wechselwirkung 
mit Schmierstoffen auf pflanzlicher Basis, die Verwendung sehr dünnflüssiger Öle 
aufgrund der guten Mangelschmierungstoleranz bis hin zum Auftreten des 
Phänomens der Superlubricity, einem Zustand extrem niedriger Reibung.  
 
Der Forschungsstand zum Thema Schmierstoffwechselwirkung mit ta-C-Schichten 
ist nach wie vor überschaubar und bildet weder das enorme ökonomische Potenzial 
ab, noch lässt sich er sich zu einem einheitlichen Bild zusammenfügen. Zum Thema 
Verschleiß gibt es uneinheitliche Studien, von denen einige trotz der hohen Härte 
der ta-C-Schichten von vergleichsweise hohem Schichtverschleiß berichten, 
während in industriellen Anwendungen ta-C-Schichten höchsten Verschleißschutz 
nachgewiesen haben.  
Zum vielversprechenden Thema Superlubricity beschränkt sich die Forschung immer 
noch auf wenige Gruppen weltweit, deren Ergebnisse sich noch nicht schlüssig in den 




Für die vorliegende Arbeit leitet sich die Aufgabe ab, ein differenziertes Verständnis 
der reibungs- und verschleißwirksamen Wechselwirkung von ta-C-Schichten mit 
pflanzenölbasierten Schmierstoffen, insbesondere der Ölsäure als 
Modellschmierstoff, zu gewinnen. Grundlage hierfür sind Experimentierreihen mit 
einem Modelltribometer mit oszillierendem Kugel-Scheibe-Kontakt, wobei 
zahlreiche tribologische Parameter wie Oberflächen, Schmierstoff, Temperatur und 
Flächenpressung systematisch variiert und hinsichtlich Reibung und Verschleiß 
ausgewertet werden.  
 
Zunächst erfolgt eine Einführung in ta-C-Schichten, in das Fachgebiet der Tribologie 
sowie in das Phänomen Superlubricity. Anschließend erfolgt eine umfangreiche 
Literaturauswertung bezüglich der Reib- und Verschleißeigenschaften von ta-C-
Schichten. Nach der Darstellung der Methoden und der Ergebnisse werden letztere 
im Kontext der aktuellen Literatur diskutiert und eingeordnet. Dabei wird der 
tribochemische Verschleiß als ein neuer, bislang nicht näher untersuchter 
Verschleißmechanismus herausgearbeitet und vom abrasiven Verschleiß 
abgegrenzt.  
Weiterhin wird supraniedrige Reibung auch für den verwendeten Oszillationskontakt 
nachgewiesen, die Voraussetzungen für das Phänomen präzisiert sowie die Rolle des 
Schmierungszustandes und der Rehybridisierung der Oberflächen diskutiert.  
Die Arbeit schließ mit einer Zusammenfassung der besonderen Wechselwirkungen 
von ta-C-Schichten mit fettsäurebasierten Schmierstoffen sowie mit einem Ausblick 








2.1 Tetraedrisch amorphe Kohlenstoffschichten 
2.1.1 Die Modifikationen des Kohlenstoffs 
Kohlenstoff ist das sechste Element des Periodensystems und befindet sich in der 
vierten Hauptgruppe neben Bor (Z = 5) und Stickstoff (Z = 7). Seine sechs Elektronen 
verteilen sich mit der Belegung 1s22s2sp2 auf die s- und p-Orbitale. Je nach 
Ausbildung von Bindungsstrukturen können die Elektronenorbitale verschiedene 
Hybridisierungszustände annehmen, wobei sich das 2s-Orbital mit einem, zwei oder 
drei 2p-Orbitalen verbinden kann.  
 
            
Abbildung 1: Darstellung der Elektronenorbitale für die beiden wichtigen Hybridisierungszustände sp3 (links) 
und sp2 (rechts). Bildquelle: Wikipedia2 
 
Im sp3-Hybridisierungszustand bilden das s-Orbital sowie alle drei p-Orbitale 
zusammen vier gleichwertige sp3-Hybridorbitale. Der resultierende Bindungswinkel 
von 109,5° ergibt sich aus einem gleichmäßigen Abstand aller Orbitale in 
Tetraederform (Abbildung 1 links). Diese Bindung, welche rotationssymmetrisch zur 
Bindungsachse ist, wird б-Bindung genannt und stellt eine Einfachbindung dar.  
Bei der Hybridisierung von zwei 2p-Orbitalen mit dem 2s-Orbital bilden sich drei 
sp2-hybridisierte keulenförmige Orbitale, die sich unter einem Winkel von 120° 
planar ausrichten (Abbildung 1 rechts). Senkrecht auf den Hybridorbitalen steht das 
verbleibende, doppelkeulenförmige p-Orbital. Die daraus resultierende π-Bindung ist 
spiegelsymmetrisch zur Bindungsachse. Da sp2-hybridisierte Atome mit je einer 
б- und π-Bindung zwei Bindungen ausbilden, spricht man auch von einer 
Doppelbindung.   
 
Tabelle 1: Bindungslängen und Bindungsenthalpie zwischen zwei Kohlenstoffatomen in Abhängigkeit des 


















C ≡ C sp σ, π, π 120 833 8,63 
C = C sp2 σ, π 133 615 6,37 




Bei der sp-Hybridisierung verbindet sich das 2s-Orbital mit nur einem weiteren 
2p-Orbital. Die beiden Hybridorbitale in Keulenform bilden einen Bindungswinkel 
von 180° aus. Zusammen mit den senkrecht stehenden, nicht hybridisierten p-
Orbitalen bilden sich eine б- und zwei π-Bindungen. Diese Dreifachbindungen 
führen vor allem zu linearen Strukturen.  
Die Hybridisierung bestimmt neben der Geometrie auch die Bindungslänge 
und -energie.  Je mehr π-Bindungen beteiligt sind, desto kürzer der Bindungsabstand 
und desto höher die Bindungsenthalpie (Tabelle 1).   
 
Aufgrund der Orbitalgeometrie können sich lineare, planare und dreidimensionale 
Kohlenstoffstrukturen bilden, die sowohl kristallin als auch amorph sein können. 
Bedeutende Strukturen werden im Folgenden kurz erläutert.  
 
Diamant ist ein aus sp3-Bindungen bestehender Kohlenstoffkristall (Abbildung 2 
Mitte). Die stark kovalenten, raumgreifenden Bindungen mit vier Nachbaratomen 
und die hohe Packungsdichte aufgrund der kleinen Atomradien machen es zum 
härtesten natürlichen Mineral. Diamant ist bei Raumtemperatur und 
Atmosphärendruck nur eine metastabile Phase, die Umwandlung zum 
thermodynamisch stabilen Grafit findet aber unter diesen Bedingungen aufgrund der 
hohen Aktivierungsenergie praktisch nicht statt. 
 
Grafit ist ebenfalls eine kristalline Modifikation und bildet sich aus Ebenen mit 
jeweils sechs wabenförmig angeordneten sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen 
(Abbildung 2 links). Untereinander werden die Ebenen durch vergleichsweise 
schwache Van-der-Waals-Kräfte zusammengehalten. Die Eigenschaften von 
hochkristallinem Grafit sind deshalb stark richtungsabhängig.  
 
              
Abbildung 2: Strukturmodelle der geordneten Phasen Grafit (links) und Diamant (Mitte), sowie amorphen 
Kohlenstoff mit sp1-, sp2- und sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen. Bildquelle: VDI 28404 (links, Mitte) und 
T. Frauenheim, TU Chemnitz (rechts) 
 
Einzelne Grafit-Basalebenen werden als Graphen bezeichnet. 
Kohlenstoffnanoröhren entsprechen aufgerolltem Graphen und können ein- und 
mehrwandig mit metallischen und halbleitenden Eigenschaften auftreten.  
Geschlossene, kugelförmige Strukturen werden als Fullerene bezeichnet und 
bestehen aus Ringen von 5 und 6 Kohlenstoffatomen.  





Weitere bekannte Formen des Kohlenstoffs bestehen gewöhnlich aus verbogenen 
Stapeln von Graphen-Schichten und weisen keine oder eine geringe Fernordnung 
auf. Dazu zählen beispielsweise Kohlenstoff-Fasern, Glaskohlenstoff, 
Kohlenstoffnanoschaum und Ruß.  
Darüber hinaus existiert amorpher Kohlenstoff, der eine Mischform von sp1-, sp2 und 
sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen ist (Abbildung 2 rechts).  
 
2.1.2 Klassifikation amorpher Kohlenstoffschichten 
Die systematische Einteilung der Kohlenstoffschichten in dieser Arbeit folgt der 
Richtlinie VDI 28404 von 2016. Seit 2017 ist die darin vorgeschlagene Nomenklatur 
auch in der internationalen Norm ISO 205236 enthalten.  
Kohlenstoffschichten sind überwiegend kohlenstoffhaltige Beschichtungen, welche 
durch CVD-Verfahren (Chemische Gasphasenabscheidung), PVD-Verfahren 
(Physikalische Gasphasenabscheidung) oder elektrochemische Verfahren hergestellt 
werden7,8. Sie teilen sich in die kristallinen Grafit- und Diamantschichten ein, sowie 
in die amorphen Kohlenstoffschichten und Plasmapolymerschichten. Eine 
gebräuchliche Darstellung der verschiedenen Kohlenstoffschichten erfolgt in einem 
Mehrphasendiagramm mit den Komponenten sp2-Kohlenstoff, sp3-Kohlenstoff 
sowie Wasserstoff (Abbildung 3).  
 
       
 
Abbildung 3: Gebräuchliche Darstellung der Kohlenstoffschichten in einem Mehrphasendiagramm nach 
Jacob und Möller9/Robertson7 (links) und der VDI 2840:20124 (rechts) 
 
Die amorphen Kohlenstoffschichten lassen sich weiter anhand des Verhältnisses von 
sp2- und sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen sowie dem Wasserstoffgehalt 
grundlegend einteilen.  
Als Basis wird die Abkürzung a-C für amorphen Kohlenstoff verwendet, welcher eine 
überwiegende sp2-Hybridisierung aufweist.  
Ein überwiegender Anteil von sp3-Bindungen mit entsprechender tetraedrischer 
Bindungsgeometrie wird als tetraedrisch gebundener amorpher Kohlenstoff (ta-C) 
bezeichnet.  
Wasserstoffhaltige Schichten werden durch das Nachstellzeichen H charakterisiert 
(z. B. a-C:H). Darüber hinaus wird der Zusatz von Metallen und Nichtmetallen 




Die in dieser Arbeit untersuchten Kohlenstoffschichten gehören in der Regel den 
tetraedrisch wasserstofffreien amorphen Kohlenstoffschichten (ta-C) an, 
vergleichend werden auch a-C-, a-C:H- und Diamantschichten untersucht.  
 
Tabelle 2: Einteilung und Nomenklatur amorpher Kohlenstoffschichten, Auszug nach VDI 2840:20124 


















































































PVD PVD PVD 
PVD,  
PA-CVD 
PVD+PA-CVD oder PA-CVD 
 
 
Obwohl die VDI 2840 auch eine englischsprachige Ausgabe hat, existierte darüber 
hinaus bis 2017 keine internationale einheitliche Einteilung der 
Kohlenstoffschichten. Es entstanden deshalb in Wissenschaft, Technik und 
Marketing weltweit zahlreiche historische gewachsene, teils missverständliche 
Bezeichnungen10. Besonders wird das an der weit verbreiteten Abkürzung DLC 
(englisch für diamond like carbon) deutlich. Sie wurde ursprünglich aufgrund der 
tatsächlich diamantartigen Eigenschaften für die ersten a-C-Schichten aus einem 
PVD-Prozess verwendet. Später fand sie auch Anwendung für die technisch viel 
stärker verbreiteten a-C:H-Schichten, manchmal auch als Gattungsname für alle 
amorphen Kohlenstoffschichten, also der wasserstoffhaltigen und wasserstofffreien 
Varianten. Hinsichtlich der tribologischen, elektrischen und chemischen 
Eigenschaften ist die Bezeichnung «DLC-Schicht» deshalb nicht ausreichend.  
 
2.1.3 Wachstumsmechanismus  
Die Abscheidung von ta-C-Schichten erfolgt durch den Beschuss einer Oberfläche 
mit Kohlenstoffionen.  
Das Schichtwachstum und die resultierenden Schichteigenschaften lassen sich aus 
dem Subplantationsmodell ableiten7,10:  
Demnach durchstoßen Kohlenstoffionen bei ausreichend hoher kinetischer Energie 
die Oberfläche und dringen einige Atomlagen tief in die Schicht ein. Dort erfolgt 
aufgrund der erzeugten Druckspannung eine Neuordnung der Bindungsverhältnisse 
untereinander, wobei sp3-Bindungen, welche eine höhere Packungsdichte 
ermöglichen, bevorzugt werden.  
 
7 
Ein nicht zu vernachlässigender Teil der kinetischen Energie wird aber durch 
inelastische Stöße mit anderen Atomen in Wärme umgewandelt. Diese lokale 
thermische Aktivierung erleichtert Platzwechselvorgänge, sodass ein Teil der 
Kohlenstoffatome aus dem Druckspannungsbereich in Richtung Oberfläche 
diffundieren und dort in die energetisch günstigere sp2-Hybridisierung relaxieren 
kann.  
Die Geschwindigkeiten der gleichzeitig stattfindenden Bildung und Relaxation von 
sp3-Kohlenstoffatomen bestimmen deshalb die Wachstumsgeschwindigkeit und den 
sp3-Gehalt der ta-C-Schicht.  
Niederenergetische Ionen, welche nicht die oberste Atomlage durchdringen können, 
lagern sich im sp2-hybridisierten Zustand außen an der Schicht an.  
Diese beiden parallelen Effekte des Ansteigens der Eindringwahrscheinlichkeit und  
der Relaxationswahrscheinlichkeit bei zunehmender kinetischer Energie definieren 
eine Ionenenergie, bei welcher der sp3-Gehalt maximal wird.  
 
 
Abbildung 4: Abhängigkeit des sp3-Anteils von verschiedenen Einflussgrößen wie (a) Ionenenergie und 
Beschichtungstechnologie und (b) Abscheidetemperatur, Zusammenfassung verschiedener Arbeiten nach 
Chhowalla11 
 
Die Beschreibung des Maximums in Abhängigkeit von der Ionenenergie war bisher 
Gegenstand von experimentellen Untersuchungen11, analytischen Betrachtungen7 
sowie numerischen Simulationen12.  
Das Maximum des sp3-Gehalts wird beispielsweise bei der Arc-Abscheidung bei 
mittleren Ionenenergien von circa 60 bis 100 eV gefunden (Abbildung 4 a).  
Einen weiteren Einfluss auf den sp3-Gehalt übt die Temperatur während der 
Abscheidung aus (Abbildung 4 b). Je höher die Temperatur, desto höher die 
Relaxationswahrscheinlichkeit eingeschossener sp3-hybridisierter Atome und desto 
geringer der endgültige sp3-Anteil.  
In der Praxis wird das Gleichgewicht von Abscheidung und Relaxation durch 
zahlreiche technologische Faktoren bestimmt. Dazu gehören die Beschichtungsrate, 
Maximum und Breite der Ionenenergie, der Ionenfluss, der Eintreffwinkel sowie das 
Wärmeleitverhalten des Substrats11,13,14.  
 
Die nur wenige Nanometer dicke Randzone von ta-C-Schichten ist nahezu frei von 
sp3-hybridisiertem Kohlenstoff, da die Decklage fehlt, welche die Druckspannung 
aufrecht erhält und die eingeschossenen Ionen stabilisiert12,15.  
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In der Regel ist der Einfluss der Randzone sehr gering gegenüber der wesentlich 
dickeren und homogenen sp3-reichen Zone. Werden jedoch sehr dünne Schichten 
untersucht, kann der Einfluss der Randzone bedeutsam werden oder sogar 
dominieren11,16. 
 
2.1.4 Beschichtungsverfahren  
Um einen ausreichend hohen sp3-Anteil für ta-C-Schichten zu erhalten sind gemäß 
dem Subplantationsmodell ausreichend Kohlenstoffionen mit genügend hoher 
kinetischer Energie erforderlich, welche über verschiedene PVD-Prozesse erzeugt 
werden können10. Von technischer Relevanz sind die Vakuumbogenentladung 
(vacuum arc discharge), das Hochenergieimpuls-Magnetronsputtern (HiPIMS – High 
power impulse magnetron sputtering) und die Puls-Laser-Abscheidung (PLD – pulsed 
laser deposition). Daneben existieren weitere Verfahren mit überwiegend 
wissenschaftlicher Relevanz wie die Ionenstrahlgestützte Abscheidung (IBAD – Ion 
assisted deposition) und die Massenselektierte Ionenstrahlabscheidung (MSIBD – 
Mass selected ion beam deposition).  
 
Bei der PLD wird mittels eines hochenergetischen Laserpulses auf einem Grafit-
Target Kohlenstoff verdampft, ionisiert und anschließend auf einem Substrat 
abgeschieden. Der Target-Abtrag lässt sich sehr gut steuern, sodass sehr glatte und 
sp3-reiche Schichten erzeugt werden. Die Abscheiderate ist jedoch vergleichsweise 
niedrig7,13,17.  
In einem erweiterten PLD-Verfahren kann mithilfe von zusätzlich auf die Schicht 
treffenden Laserpulsen die sonst charakteristische Eigenspannung im ta-C 
vollständig relaxiert werden18.  
 
Beim Sputtern werden mittels Edelgasionen aus einem Grafit-Target 
Kohlenstoffatome mit einer mittleren Energie von etwa 10 eV herausgeschlagen, die 
nur die Bildung von überwiegend sp2-gebundenen Schichten ermöglicht7,17,19. 
Schichten mit höherem sp3-Anteil können durch den zusätzlichen Beschuss mit 
energiereichen Edelgasionen abgeschieden werden (ion peening). So erzeugte ta-C-
Schichten weisen allerdings sehr hohe Eigenspannungen auf20.  
Das HiPIMS-Verfahren stellt eine erweiterte Methode des Sputterns dar, welche sich 
erst in den letzten 10 Jahren entwickelt hat. Die Plasmadichte wird durch starke 
Leistungspulse erhöht, sodass auch amorphe Kohlenstoffschichten mit mittleren 
sp3-Gehalten abgeschieden werden können21–24.  Die Erzeugung von energiereichen 
Kohlenstoffionen für die sp³-Bildung durch direkte Subplantation gelang allerdings 
nur in speziellen, neonhaltigen Atmosphären22,25.  
 
Für die industrielle Anwendung hat die Vakuumbogen-Verdampfung die höchste 
Relevanz17. Dabei wird in einem Vakuum zwischen zwei Elektroden eine Spannung 
angelegt und an der Grafit-Kathode ein Zündplasma erzeugt. Es heizt die Kathode 
lokal so stark auf, dass durch Thermo-Feldemission ein hinreichend starker 
Elektronenstrom emittiert wird. Die Elektronen werden zur Anode beschleunigt und 
verbinden diese mit einem leitfähigen Plasmakanal. Die darüber fließenden Ströme 
können mehrere hundert Ampere betragen und eine vollständige Ionisierung mit 
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schmaler Verteilung erwirken, sodass hohe Abscheideraten und sp3-reiche Schichten 
realisiert werden können.  
Ein Nachteil des Verfahren ist die Emission von ungeladenen Mikropartikeln aus dem 
sich langsam bewegenden Brennfleck7,19, welche in der Schicht eingebaut werden. 
Durch nachfolgendes Überbeschichten verstärkt sich die Topografie, sodass raue 
Oberflächen entstehen14.  
Durch verschiedene technische Maßnahmen19 wie Magnetfelder, Hochstrompulse 
oder Bogen-Neuzündung kann der Brennfleck vorteilhaft beeinflusst werden und 
weniger Partikel emittieren. Darüber hinaus kann das Plasma durch ein gekrümmtes 
Magnetfilter geführt werden, sodass ungeladene Mikropartikel abgetrennt werden19.  
 
Eine Sonderform der Vakuumbogen-Zündung ist das Laser-Arc™-Verfahren26. Die 
Kathode ist ein sich drehender Grafit-Zylinder, auf dem mit einem Laser das 
Zündplasma erzeugt wird. Sowohl Laser als auch Bogenstrom werden mit einer 
Frequenz von mehreren hundert Hertz synchronisiert gepulst, sodass der 
Vakuumbogen permanent neu gezündet wird. Durch Rotation des Grafit-Zylinders 
und Auf- und Ab-Bewegung des Lasers entsteht eine effektive Plasma-Linienquelle, 
welche sich im industriellen Maßstab filtern und aufskalieren lässt27.  
 
Unabhängig von dem Beschichtungsverfahren sind glatte ta-C-Oberflächen 
Voraussetzung für tribologische Anwendungen. Für dünne ta-C-Schichten ist eine 
Filterung des Plasmas mit Inkaufnahme einer verminderten Abscheiderate sinnvoll, 
dickere ta-C-Schichten werden aus ökonomischen Gründen mit höchster 
Abscheiderate hergestellt und anschließend geglättet. In Abhängigkeit von 
Bauteilgeometrie und Anforderungen an die Oberfläche sind hierfür verschiedene 
Verfahren in Forschung und Industrie im Einsatz, wie sie für PVD-Beschichtungen 
generell angewendet werden28. Prinzipiell lassen sich die Schichten mit 
Diamantsuspension läppen, wobei die Wachstumsdefekte teilweise im Ganzen 
herausgerissen werden und Löcher zurückbleiben29.  
Alternativ können die Schichten mit einer schnell rotierenden Stahlbürste geglättet 
werden30, wobei es aber auch zu einem Übertrag von Metall und dessen Oxiden 
kommt29. Weiterhin werden auch Sandstrahlprozesse31 und thermisch unterstützte 
Glättungsverfahren angewendet.  
 
2.1.5 Eigenschaften und Struktur 
Die Eigenschaften von ta-C-Schichten hängen stark vom Hybridisierungs- und 
Ordnungszustand der Kohlenstoffatome ab, wobei prinzipiell zwischen den 
mechanischen, optischen und elektrischen Eigenschaften unterschieden werden 
kann.  
In der modellhaften Vorstellung bestehen ta-C-Schichten aus einem amorphen, 
steifen Netzwerk von sp3-Atomen, in welches Cluster aus sp2-gebundenen Atomen 
eingelagert sind32.  
Wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschichten (a-C:H) unterscheiden sich in 
ihren Eigenschaften wesentlich von den wasserstofffreien amorphen 
Kohlenstoffschichten, da die sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome zu einem 
erheblichen Teil durch Wasserstoff abgesättigt sind, sich dadurch nicht zu einem 
zusammenhängendem Netzwerk verbinden und sich daraus grundsätzlich andere 
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Eigenschaften ergeben10. Sie werden daher im Folgenden nur vergleichend 
besprochen.  
 
Die mechanischen Eigenschaften leiten sich direkt aus dem Anteil der sp3-
hybridisierten Atome ab. Je größer dieser ist, desto höher ist die Dichte und desto 
höher ist die Koordinationszahl (Tabelle 3). Mit dem Übergang der sp2-Bindungen zu 
sp3-Bindungen steigt außerdem die Bindungslänge zwischen zwei 
Kohlenstoffatomen. Die Dichte steigt trotzdem an, da die großen Abstände zwischen 
den grafitischen Ebenen zunehmend durch ein dichtes, dreidimensionales 
Bindungsnetzwerk ersetzt werden. Aus diesem leitet sich eine hohe Härte und eine 
hohe Steifigkeit32  in alle Raumrichtungen ab. Die Größen sp3-Gehalt, Dichte, Härte 
und E-Modul sind deshalb eng korreliert und näherungsweise linear miteinander 
verknüpft10,33,34.  
 
Tabelle 3: Zusammenhang von Dichte und Bindungslänge7 
 Dichte / g · cm-3 Bindungslänge (C-C) / nm Koordinationszahl 
Grafit 2,267 0,142 3 
a-C (gesputtert) 2,44 0,146 3,34 
ta-C 3,2 0,152 3,9 
Diamant 3,515 0,154 4 
 
 
Definiert man den sp3-Gehalt F gemäß Gleichung 1 unter der Voraussetzung, dass 
die amorphe Kohlenstoffschicht ausschließlich aus sp2- und sp3-gebundenen 
Kohlenstoffatomen besteht, so lassen sich zahlreiche empirisch beschriebene 
Abhängigkeiten der mechanischen Eigenschaften darstellen.  
 
𝐹 = 𝑐𝑠𝑝3 (𝑐𝑠𝑝2 + 𝑐𝑠𝑝3)⁄  
 
Gleichung 1 
Dichte – sp3-Gehalt 
 
Empirisch nach Ferrari et al.33 
𝜌(𝑔/𝑐𝑚3) = 1,92 + 1,37 ⋅ 𝐹 Gleichung 2 
 
Abschätzung nach Schultrich8 
𝜌(𝑔/𝑐𝑚3) = 1,8 + 1,6 ⋅ 𝐹 Gleichung 3 
 
E-Modul – sp3-Gehalt 
 
Empirisch nach Ferrari35 




Abschätzung nach Schultrich8 
𝐸(𝐺𝑃𝑎) = 800 ⋅ 𝐹 Gleichung 5 
 
Dichte – E-Modul  
 
Empirisch nach Schneider et al.36 
𝜌(𝑔/𝑐𝑚3) = 1,79 ∙ (1 + 𝐸(𝐺𝑃𝑎)/780 − [𝐸(𝐺𝑃𝑎)/1620]2) Gleichung 6 
 
Aus Gleichung 2 und Gleichung 4 ergibt sich35 
𝜌(𝑔/𝑐𝑚3) = 1,37 + [𝐸(𝐺𝑃𝑎)]2/3/44,65 Gleichung 7 
 
Aus Gleichung 3 und Gleichung 5 ergibt sich 
𝜌(𝑔/𝑐𝑚3) = 1,8 + 1,6[𝐸(𝐺𝑃𝑎)]/800 Gleichung 8 
 
E-Modul – Härte 
 
Abschätzung nach Lifshitz10  
𝐸 ≈ 10 ⋅ 𝐻 Gleichung 9 
 
In Tabelle 4 sind Minimal- und Maximalwerte für einige Eigenschaften von ta-C-
Schichten gegenüber a-C- und a-C:H-Schichten dargestellt.  
Es wird deutlich, dass ta-C-Schichten hinsichtlich Härte und E-Modul im Vergleich 
zu anderen Beschichtungen ein extrem großes Eigenschaftsfeld abdecken können 
und dabei eine insgesamt sehr hohe Härte aufweisen.  
 
Tabelle 4: Übersicht über typische Basiseigenschaften von ta-C-Schichten im Vergleich mit a-C- und a-C:H-
Schichten8  
Schichttyp ta-C a-C a-C:H 
Wasserstoffgehalt / % < 5 < 5 5 – 60  
sp3-Gehalt / % 
   davon C-C-Bindung 
50 – 85 
50 – 85  
0 – 50  
0 – 50 
0 – 100  
0 – 50  
Dichte / g·cm-3 2,6 – 3,2  1,8 – 2,6  1,0 – 2,5  
Härte / GPa 40 – 70  10 – 40  < 30  
E-Modul / GPa 400 - 700 100 - 400 < 300 
Bandlücke / eV 1,6 – 2,6  0 – 1,6  0,4 – 4,0 
 
 
Gemäß dem Subplantationsmechanismus entstehen mit dem Einschießen des 
Kohlenstoffions kurzzeitig immense Druckeigenspannungen, welche die 
Hybridisierungsänderung von sp2 zu sp3 ermöglichen. Nach dem Ausbreiten der 
Druck- und Temperaturwelle klingen die lokalen Druckspannungen zwar zum 
großen Teil ab, es verbleiben in dünnen ta-C-Schichten trotzdem makroskopische 
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Eigenspannungen von zum Teil mehr als 10 GPa11,12,37,38. Je geringer der sp3-Gehalt, 
desto geringer sind auch die Eigenspannungen38.  
 
Die optischen und elektrischen Eigenschaften von ta-C-Schichten hängen 
maßgeblich von der Konfiguration des sp2-Gehalts ab32,34. Da die Ordnung der 
sp2-Phase auch indirekt über deren Anteil beeinflusst wird, kann sich bei empirischer 
Untersuchung auch eine scheinbare Abhängigkeit vom sp3-Gehalt ergeben.  
Die optische Bandlücke von amorphen Kohlenstoffschichten nimmt Werte von 
0,5 eV (sp2-reich) bis zu 3,5 eV (sp3-reich) an8,34. Auch der elektrische Widerstand, der 
Extinktionskoeffizient und der Brechungsindex variieren über einen großen 
Bereich7,32,39.  
 
Die Reib- und Verschleißeigenschaften von ta-C-Schichten werden später in 
Kapitel 2.4 ausführlich besprochen.  
 
2.1.6 Temperaturstabilität 
Beschichtungen aus ta-C können bei Herstellung, Bearbeitung und Anwendung 
erhöhten Temperaturen ausgesetzt sein, welche zu verschiedenartigen 
Veränderungsprozessen führen, welche in Tabelle 5 zusammengefasst sind.  
 
An Atmosphäre beginnen ta-C-Schichten zwischen 400 °C und 500 °C zu oxidieren4,40 
oder in inerter Atmosphäre ihre Eigenschaften zu verändern40,41.  
Wird in Vakuum oder inerte Atmosphäre Oxidation verhindert, kommt es bei 
höheren Temperaturen zu einer Umwandlung von sp3- zu sp2-hybridisiertem 
Kohlenstoff. Die Temperaturschwelle dafür hängt vom sp3-Gehalt ab und reicht von 
420 °C (40 % sp3) bis über 1000 °C (80 % sp3)32,42.  
Inhomogenitäten, z. B. grafitische Makropartikel und daraus resultierende 
Wachstumsdefekte, können diese Schwelle herabsetzen40.  
 
Tabelle 5: Temperatureinfluss auf die unterschiedlich hybridisierten Kohlenstoffatome und Auswirkung auf 
die Eigenschaften 
 sp3-Phase sp2-Phase 
Eigenschaften  
Der Anteil bestimmt die 
mechanischen Eigenschaften.  
Die Konfiguration bestimmt die 





Anteil bleibt unterhalb der 
Grenztemperatur hoch (sp3-reich), 
sinkt oberhalb stark ab (sp2-reich).  Mit zunehmender Temperatur 
kontinuierlicher Übergang von 
sp2-gebundenen Atomgruppen zu 
Clustern mit höherer Ordnung 





Rehybridisierungsschwelle bleibt der 
sp3-Anteil erhalten, nur die 
Druckeigenspannungen werden 
abgebaut.  
In inerter Atmosphäre Umwandlung von sp3- in sp2-Kohlenstoff oberhalb 
eines Schwellwerts.  




Während des Abscheidevorgangs begünstigt eine erhöhte Temperatur die Diffusion 
und Relaxation der eingeschossenen Ionen, deshalb sinkt der sp3-Gehalt. Dieses 
Verhalten kann verfahrensabhängig kontinuierlich oder auch mit einem scharfen 
Grenzwert auftreten und liegt in einem Bereich von 50 °C bis 300 °C10,11,43. In 
industriellen Bedingungen liegt er typischerweise unter 150 °C10,13. Bei der 
Beschichtung führt der Ionenbeschuss zu einer Erwärmung des Substrats und es 
stellt sich eine Gleichgewichtstemperatur ein, welche von Strom und Energie der 
Kohlenstoffionen und dem Wärmetransport am Substrat abhängt.  
 
In der industriellen Umsetzung bedeutet es, dass die Beschichtungstemperaturen für 
sehr harte ta-C-Schichten niedrig sein müssen, z. B. unter 150 °C für einen 
Vakuumbogenprozess, aber deutlich höhere Anwendungstemperaturen, z. B. bis 
500 °C, zulässig sind.  
 
Nach abgeschlossener Abscheidung bleibt der Zustand der verspannten sp3-Atome 
eingefroren. Durch moderate Energiezufuhr können durch leichte 
Atomverschiebungen der beweglicheren sp2-Phase die Druckeigenspannungen 
vermindert werden, ohne dass das sp3-Netzwerk beeinträchtigt wird43,44. Je härter die 
ta-C-Schicht, desto stabiler sind die mechanischen Eigenschaften41 und desto höher 
die Temperaturen für eine Rehybridisierung42. Durch sequentielles Abscheiden und 
Relaxieren ist es möglich dicke, spannungsarme ta-C-Schichten herzustellen18,44.  
 
Im sp2-hybridisierten Anteil erfolgt bei steigender Temperatur kontinuierliche 
Bildung und Wachstum kettenförmiger und grafitischer Cluster45, wobei sich die 
sp2-Atome innerhalb der sp3-Matrix umordnen. Dieser Prozess kann sowohl während 
als auch nach der Beschichtung auftreten. Die Aktivierungsenergie für die 
Umordnung ist geringer als die Energie, um eine Umwandlung von sp3 zu sp2 zu 
initiieren32.  
Der sp3-Gehalt und die sp2-Konfiguration in ta-C-Schichten sind unabhängig 
voneinander zu beeinflussen, sodass mechanische und optische Eigenschaften 
ebenfalls unabhängig voneinander variiert werden können.  
 
2.1.7 Strukturaufklärung mit Raman-Spektroskopie 
Die Raman-Spektroskopie eignet sich hervorragend zur Beurteilung der 
Bindungszustände verschiedener Kohlenstoffphasen, einschließlich aller amorphen 
Kohlenstoffschichten. Eine ausführliche Beschreibung des Themas findet sich unter 
anderem bei Ferrari et al.46–48  
Bei der Anregung mit Laserlicht im sichtbaren Spektrum erfolgt im Kohlenstoff eine 
Wechselwirkung überwiegend mit den π-Bindungen, sodass die gemessenen 
Informationen effektiv nur aus den sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen stammen. 
Dabei kommt es zur Anregung von zwei Schwingungsmoden, welche für das Raman-
Spektrum amorpher Kohlenstoffschichten charakteristisch sind:  Der G-Peak und der 
D-Peak.  
 
Der G-Peak (in Anlehnung an graphite) ist der dominante Peak, sein Maximum liegt 
typischerweise im Bereich von 1560 cm-1 bis 1640 cm-1. Er resultiert aus der 
gegenläufigen Schwingung benachbarter C-Atome, welche innerhalb der Ebene von 
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sp2-gebundenen Kohlenstoffgerüsten auftreten (Abbildung 5 rechts). Dazu müssen 
aber, anders als der Name suggeriert, keine grafitischen Bindungen vorliegen, 
vielmehr tritt diese Mode auf, sobald sp2-gebundener Kohlenstoff existiert.  
 
Das Maximum des D-Peaks (disorder) liegt bei etwa 1350 cm-1. Die entsprechende 
Schwingungsmode ist die punktsymmetrische Streckschwingung aller Atome 
innerhalb eines grafitischen Kohlenstoffrings (Abbildung 5 links). Sie ist 
charakteristisch für grafitische Cluster, deren Störungen und Kristallgröße die 
Schwingung zulassen. Mit zunehmender Kristallgröße und starrer werdendem Gitter 
wird die Schwingung gehemmt. Für vollständig amorphen Kohlenstoff sowie 




Abbildung 5: Die Raman-Schwingungsmoden des Kohlenstoffs sind charakteristisch für den D-Peak (links) 
und den G-Peak (rechts). Bildquelle: Ferrari und Robertson46 
 
Zur Charakterisierung von amorphen Kohlenstoffen sind zwei Kenngrößen des 
Spektrums von wesentlichem Interesse: Die Höhe des D-Peaks sowie Lage des G-
Peaks.  
 
Bei ta-C-Schichten tritt im Regelfall nur ein G-Peak und kein D-Peak auf, da 
einerseits der Werkstoff nominell amorph ist sowie der Anteil von sp2-Atomen zu 
gering ist, um regelmäßige 6er-Ringe ausbilden können.  
Die Lage des G-Peaks ist somit das wichtigste Merkmal des Spektrums. Sie wird durch 
verschiedene Faktoren beeinflusst:   
 
• Der G-Peak resultiert ausschließlich aus der Wechselwirkung mit dem Anteil 
der sp2-hybridisierten Atome. Grundlage ist aber die durchschnittliche 
Bindungslänge aller Atome, sodass eine indirekte Aussage über den 
sp3-Anteil enthalten ist46.  
• Eigenspannungen üben eine geringe Verschiebung aus37.  
 
Durch Energiezufuhr oberhalb eines Schwellwertes können sich die sp2-Atome 
innerhalb des sp3-Gitters jedoch umordnen und kleine Cluster mit Ringstrukturen 
bilden, die als D-Peak sichtbar werden. Die Höhe des D-Peaks hängt von der Stärke 
des Ordnungsprozesses ab und kann von einer leichten Schulter bis zu einem einzeln 
stehenden Peak reichen. Die Energiezufuhr kann in Form von Erwärmung während 
oder nach der Beschichtung32, Teilchenbeschuss49 oder mechanischer 
Beanspruchung, z. B. Scherung durch tribologische Beanspruchung50,51 erfolgen.  
Da grafitische Cluster nicht nur einen D-Peak hervorrufen, sondern auch eine 
Verschiebung des G-Peaks, gehen damit Informationen zum sp3-Gehalt oder 




Wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschichten (a-C:H) sowie sp2-reiche amorphe 
Kohlenstoffschichten (a-C) weisen in ihrem Grundzustand bereits einen D-Peak auf.  
Das Höhen- oder Flächenverhältnis von D- und G-Peak allein erlaubt keine Aussage 
zum sp3-Gehalt10, obwohl dieser Zusammenhang gelegentlich in der Literatur 




Abbildung 6: Einflussfaktoren auf das Raman-Spektrum wasserstofffreier amorpher Kohlenstoffschichten 
nach Ferrari46. Die Lage des G-Peak korreliert mit dem sp3-Gehalt. Dieser Effekt wird jedoch maskiert, sobald 
grafitische Cluster vorhanden sind und damit ein D-Peak auftritt.  
 
2.1.8 Technische Anwendung 
Seit der ersten Beschreibung von wasserstofffreien amorphen Kohlenstoffschichten 
durch Ionenstrahlabscheidung im Jahr 1971 durch Aisenberg und Chapot53 vergingen 
mehrere Jahrzehnte bis zur industriellen Anwendung von ta-C-Schichten.  
Ein Grund hierfür waren die einfacher herzustellenden a-C:H-Schichten, welche 
bereits in den 1980ern in PACVD-Prozessen industriell hergestellt wurden und 
schnell Verbreitung als Verschleißschutzschicht erlangten10,19.  
 
Tabelle 6: Ausgewählte Beispiele großtechnischer Anwendung von ta-C-Schichten  
Komponente Jahr Eigenschaften Quellen 
Rasierklingen 
(Gillette) 
1998 ta-C Beschichtung der Schneide und Flanken, 




ca. 2005 Ventile für Common-Rail Dieseleinspritzung 55 
Tassenstößel 
(Nissan) 
2006 Schichtdicke ca. 1 µm 56,57 
Kolbenringe  
(Federal Mogul) 
2014 Sehr dicke Schicht bis 20 µm, vergleichsweise 




Mit der Verfügbarkeit leistungsfähiger und skalierbarer PVD-Prozesse, insbesondere 
der Vakuumbogenverdampfung, erfolgte die Abscheidung und Untersuchung von 
den härteren ta-C-Schichten dann in den 1990er Jahren37,54,59,60.  
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Seitdem werden ta-C-Schichten vor allem zur Reibungsminderung und zum 
Verschleißschutz eingesetzt, wobei im industriellen Maßstab meist die 
Vakuumbogenverdampfung eingesetzt wird.  
 
Die erste großtechnische Anwendung waren Rasierklingen, es folgten später vor 
allem Applikationen in der Automobilindustrie, da dort der Innovationsdruck die 
Einführung der ta-C-Schichten mit ihrem unikalen tribologischen Verhalten 
begünstigte und die hohen Investitionskosten für die Abscheidetechnologie sich 
durch die hohen Stückzahlen relativierten. Eine Übersicht bedeutender 
Anwendungsfälle findet sich in Tabelle 6. 
 
Tabelle 7: Auswahl von wissenschaftlich untersuchten Anwendungsfeldern für ta-C-Schichten und die dafür 
maßgeblichen charakteristischen Eigenschaften 
Anwendung Charakteristische Eigenschaft 
Tribologische Beschichtung für 
künstliches Hüftgelenk61,62 
Verschleißschutz, biokompatibel, antibakteriell  
Lab-On-A-Chip-System39  
 
Optische Funktionsschicht mit wellenlängenspezifischer 
Fluoreszenz und Reflektivität für verbesserte Detektion 
von Fluoreszenzmarkern 
Festplatten-Beschichtung35,63 Defektfrei und extrem dünn mit Plasmafilter,  
Schichtdicke < 4 nm 
Nockenwelle64 
Ventilstößel65 
Reibungs- und Verschleißreduzierung im Automobilbau, 
insbesondere Ventiltrieb 
Werkzeuge für die Holzzerspanung66 Verschleißbeständigkeit, vorteilhafte Reibeigenschaften 
in feuchtem Holz 
Werkzeuge für die 
Trockenumformung von Al-Blechen67 
Verschleißbeständigkeit und geringe Adhäsion an 
nichtkarbidbildenden Metallen 
Spanwerkzeuge für die CFK-
Bearbeitung68 
Verschleißbeständigkeit, hohe Härte, chemisch und 
mechanisch beständig gegenüber eingebetteten 
Kohlefasern 
Bohrer für AlSi-Legierungen mit 
Minimalmengenschmierung69 
Verschleißbeständigkeit, gute tribologische 
Eigenschaften bei Wasserschmierung, Mangelschmierung 
und Trockenlauf 
Mikrosysteme (engl. 
Microelectromechanical system – 
MEMS)7,70 
Elastizitätsmodul, Härte und Eigenspannungen 
einstellbar, geringe thermische Ausdehnung, hohe 
Steifigkeit für Hochfrequenzoszillatoren 
Elektrodenmaterial (ta-C, ta-C:N)7,71–
73  
Hohe elektrochemische Stabilität, Stickstoff-Dotierung 
möglich, preiswerter als bornitrierter Diamant 
 
 
Es existieren außerdem verschiedene Nischenanwendungen wie z. B. 
Werkzeugbeschichtungen und dekorative Schichten, welche im Einzelfall trotz 
aufwendiger Beschichtung einen Mehrwert aufweisen, vom wirtschaftlichen Umfang 
aber eine untergeordnete Rolle spielen.  
Weitere potenzielle Anwendungen und Komponenten werden für ta-C-Schichten 
diskutiert und erforscht, wobei Verschleißbeständigkeit, Härte, Steifigkeit, 
Biokompatibilität sowie optische, elektrische und elektrochemische Eigenschaften 




2.2.1 Geschichte, Definition und Bedeutung 
Die Auseinandersetzung mit Reibung und Verschleiß begleitet den Menschen seit 
dem Gebrauch von einfachen Werkzeugen. Elementare Maschinenelemente wie 
Gleitlager, Wälzlager und Getriebe waren schon 3500 v. u. Z bekannt74. 
Darstellungen von Wagen mit Rädern finden sich beispielsweise schon in Europa und 
Mesopotamien (4. Jahrtausend v. u. Z.), geschmierte Gleitschlitten zur 
Lastenbeförderung im alten Ägypten (2400 v. u. Z)74. Erste bedeutende 
wissenschaftliche Abhandlungen zur Reibung stammen von da Vinci (um 1500, 
Abbildung 7) und Coulomb (1785)75,76.  
 
Die Industrialisierung und die beginnende Verwendung von Maschinen und 
Apparaten bedingte die Auseinandersetzung mit meist fossilen Schmier- und 




Abbildung 7: Die Unabhängigkeit der Reibkraft von der Kontaktfläche wurde bereits vor 1500 von Leonardo 
da Vinci untersucht und notiert76 (Skizze aus dem Notizbuch Madrid I 173v, Nationalbibliothek Madrid) 
 
Während bis nach 1945 diese Entwicklungen in verschiedenen, getrennten 
Bereichen, meist anwendungsbezogen von Konstrukteuren und Chemikern 
vorangetrieben wurden, entwickelte sich ab den 1960er Jahren die Tribologie als eine 
übergreifende Disziplin aus Chemie, Physik, Ingenieur- und 
Werkstoffwissenschaft77.  
 
Als Geburtsstunde einer eigenständigen Wissenschaft gilt heute eine umfangreiche 
Studie von Jost für das britische Wirtschaftsministerium unter anderem zum 
Forschungsbedarf und industriellen Erfordernissen – der sogenannte «Jost-Report»78 




Darin wurde definiert:  
 
Tribology is the science and technology of interacting surfaces in relative motion and of 
related subjects and practices.  
 
Tribologie ist die Wissenschaft und Technik von Wirkflächen in Relativbewegung und 
zugehöriger Technologien und Verfahren. (Übersetzung nach Czichos75) 
 
Weitere verfeinerte Definitionen folgten unter Berücksichtigung neuer Ansätze und 
Methoden75. Erstmals wird von Jost auch der Begriff Tribologie als Kunstwort aus 
tribein (lat. reiben) und logia (lat. Lehre) vorgeschlagen, welcher sich seitdem für das 
gesamte Fachgebiet etabliert hat.  
 
Tabelle 8: Studien zur wirtschaftlichen Bedeutung der Tribologie 
Jahr und 
Land 
Aussagen zur Bedeutung der Tribologie Quelle 
2017  
Welt 
23 % des Weltenergieverbrauchs (entspricht 119 EJ) wird 
für tribologische Kontakte aufgewendet, davon 103 EJ zur 
Überwindung von Reibung, 16 EJ für Verschleiß und 
dessen Folgen.  
Durch Anwendung neuer Oberflächen, Materialien und 
Schmierstoffe wird geschätzt, dass innerhalb der nächsten 
15 Jahre ein Einsparungspotenzial von 40 % erschlossen 
werden kann, welches 1,4 % des Bruttoweltprodukts bzw. 






Volkswirtschaftliche Verluste von ca. 2-7 % des 
Bruttosozialprodukts 
BRD: ca. 40 Milliarden Mark 
DDR: ca. 10 Milliarden Mark 
GB: ca. 8 Milliarden Pfund 




Reibung, Verschleiß und Korrosion kosten in den 
Industrieländern etwa 4,5 % des Bruttosozialprodukts. In 
der BRD entspricht das rund 
35 Milliarden Euro volkswirtschaftlicher Verluste.  
Studie des 
Bundesministeriums 




Die vorgeschlagenen Forschungsmaßnahmen für 
tribologische Maßnahmen können den Ölverbrauch um 
10 % verringern. Das entspricht Einsparungen von 16 
Milliarden Dollar für Öl zuzüglich Einsparungen durch 




Mögliche industrielle Einsparungen von über 515 
Millionen Pfund durch Anwendung besserer tribologischer 




Verschiedene Untersuchungen zur wirtschaftlichen Bedeutung in diversen Ländern 
kamen zu dem Schluss, dass der Verlust durch Reibung und Verschleiß meist mehrere 
Prozent des Bruttosozialprodukts beträgt und es erhebliches Einsparpotenzial 




Der Jost-Report bezifferte damals die ökonomische Bedeutung der Tribologie für 
Großbritannien, insbesondere durch verschleißbedingte Schäden, Wartung und 
Stillstand. Eine aktuelle Metastudie von Holmberg und Erdemir1 führte eine 
vergleichbare Analyse durch und kam zu dem Schluss, dass das Einsparpotenzial 




Abbildung 8: Einsparpotenzial in Großbritannien durch Anwendung neuer tribologischer Erkenntnisse 
aufgeschlüsselt nach Kategorien. Die Daten für 1966 sind inflationsbereinigt. Grafik reproduziert nach 
Holmberg und Erdemir1 
 
Hierbei fällt besonders die gewachsene Bedeutung der Reibungsminimierung auf. 
Begründet wird das durch verbrauchergetriebene kürzere Produktwechselzyklen, in 
denen Verschleiß keine entscheidende Rolle mehr spielt, durch neue, bis 1966 
unbekannte Mechanismen sehr niedriger Reibung sowie die Verteuerung von Energie 
durch Verknappung und politische Steuerung1.  
 
2.2.2 Beschreibung tribologischer Systeme 
Reibungs- und Verschleißvorgänge erfolgen in einem tribologischen System. Eine 
ausführliche Systematik zur Beschreibung derselben findet sich im Arbeitsblatt 780 
der Gesellschaft für Tribologie (GfT), welches Grundlage für die hier verwendete 
Darstellung ist.  
Das tribologische System besteht aus einer Systemstruktur und dem 





Abbildung 9: Schema eines tribologischen Systems nach GfT80 
 
Die Systemstruktur umfasst die stofflichen Komponenten:  
▪ Grundkörper und Gegenkörper, welche die beiden interagierenden 
Wirkflächen enthalten  
▪ Zwischenstoff zwischen den Wirkflächen, welcher Vakuum, ein Gas oder eine 
Flüssigkeit, beispielsweise ein technischer Schmierstoff, sein kann 
▪ Umgebungsmedium, z. B. Atmosphäre 
 
Das Beanspruchungskollektiv beschreibt die Summe der einwirkenden 
Beanspruchungsgrößen:  
▪ Bewegungsformen, wie Gleiten, Rollen, Stoßen, Strömen oder deren 
Überlagerungen (z. B. Wälzen) 
▪ Zeitlicher Bewegungsablauf, wie kontinuierlich, oszillierend und/oder 
intermittierend 
▪ Technisch-physikalische Parameter wie Normalkraft, Geschwindigkeit, 
Temperatur und Beanspruchungsdauer 
 
2.2.3 Reibung und Verschleiß 
Die wesentlichen Kenngrößen tribologischer Prozesse sind Reibung und Verschleiß.  
 
Die Reibung ist ein Widerstand, welcher einer Relativbewegung entgegenwirkt. Sie 
kann zwischen zwei Festkörpern (Äußere Reibung) und innerhalb von Gasen, 
Flüssigkeiten und Festkörpern (Innere Reibung) auftreten.  
Die äußere Reibung wird unterschieden in Haftreibung und Gleitreibung, wobei die 
Haftreibung grundsätzlich höher ist als die Gleitreibung. Abbildung 10 zeigt eine 







FR = µH · FN


















Roll-, Wälz-, Seil- und Bohrreibung
Stick-Slip (Wechsel von Haft-/Gleitreibung)
 
Abbildung 10: Systematische Übersicht der Reibung, basierend auf Czichos und Habig75 
 
Makroskopische tribologische Kontakte zweier Festkörper folgen oft empirischen 
Regeln, welche bereits von da Vinci, Amontons und Coulomb skizziert und aufgestellt 
wurden76,81:  
 
▪ Die Reibkraft FR ist von der Ausdehnung der (scheinbaren, makroskopischen) 
Reibfläche A unabhängig (1. Amontonssche Gesetz) 
▪ Die Reibungskraft ist der Normal- oder Anpresskraft FN zwischen den 
Reibflächen (Presskraft) direkt proportional (2. Amontonssche Gesetz) 
▪ Die Reibkraft der Gleitreibung ist nahezu unabhängig von der 
Gleitgeschwindigkeit (Coulombsche Reibungsgesetz) 
 
Die den empirischen Regeln zugrunde liegenden Phänomene auf atomarer und 
mikroskopischer Skala sind äußerst vielfältig (z. B. Verzahnung von 
Oberflächenrauheit, elastische Instabilitäten, Verhakung durch physisorbierte 
Partikel, plastische Verformung, Kaltverschweißung) und nur in Einzelfällen, meist 
Modellsystemen, gut untersucht und verstanden81. Die Übertragung dieser 
Erkenntnisse auf Realsysteme mit ihren komplexen Wechselwirkungen, den sich im 
Prozess verändernden Oberflächenbereichen und den sich zeitlich und örtlich stark 
variierenden lokalen Belastungen ist eine herausfordernde und nur schrittweise zu 
lösende Aufgabe. 
 
Für den Fall der Gleitreibung wird das Verhältnis von tangential wirkender 
Reibkraft FR und normal wirkender Anpresskraft FN als dimensionslose Reibzahl f, 
Reibwert oder Reibkoeffizient µ angegeben.  
 
µ = 𝐹𝑅 𝐹𝑁⁄  (Gleichung 10) 
 
Der zweite wesentliche Bestandteil von tribologischen Prozessen ist der Verschleiß. 
Er wird von der Gesellschaft für Tribologie «als fortschreitender Materialverlust aus 
der Oberfläche eines festen Körpers» durch Kontakt und Relativbewegung mit einem 
festen, flüssigen oder gasförmigen Gegenkörper definiert80. Abgesehen von 
Prozessen, in denen der Verschleiß funktionelle Bedeutung hat, beispielsweise dem 
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Spanen und Schleifen, ist er darüber hinaus in der Regel unerwünscht und soll 
deshalb minimiert werden.  
 
Die Einteilung erfolgt in vier Verschleißmechanismen75 welche in Abbildung 11 mit 
deren Wechselwirkungen dargestellt sind:  
 
▪ Oberflächenzerrüttung: Schadensakkumulation an und unter der 
Oberfläche durch wiederkehrende Beanspruchung des Materials durch 
Festkörperkontakt, z. B. in Hertzschen Kontakten mit überlagerter normaler 
und tangentialer Beanspruchung mit nachfolgendem Versagen, z. B. Bildung 
von Ermüdungsrissen 
▪ Abrasion: Schädigung durch plastische Verformung und Abtrag, besonders 
zwischen Kontaktpartnern unterschiedlicher Härte.  
▪ Adhäsion: Schädigung durch Ausbilden von lokaler Materialverbindungen 
zwischen zwei Körpern infolge molekularer und atomarer Wechselwirkungen 
(z. B. Kaltverschweißen), die bei nachfolgender Scherung zum Aufbrechen 
und Materialübertrag führt.  
▪ Tribochemische Reaktion: Chemische Reaktion von Grund- oder 
Gegenkörper mit dem Schmiermittel oder dem Umgebungsmedium, welche 
zur Veränderung des tribologischen Systems und nachfolgend zum Abtrag an 
den Oberflächen führt. Mögliche Prozesse sind beispielsweise Oxidation oder 
Passivierung von Oberflächen, Katalyse an beteiligten Oberflächen oder 
Veränderung im Schmiermittel.  
 
 
Abbildung 11: Übersicht zu Wechselwirkungen und Verschleißmechanismen nach Czichos75 
 
Zur Quantifizierung des Verschleißes gibt es zahlreiche Konzepte zur Messung von 
Verschleißlängen (normal zur Kontaktfläche), Verschleißflächen (senkrecht zur 
Kontaktfläche) oder Verschleißvolumen bzw. Masse. Diese absoluten Größen können 
für verschiedene Betrachtungen auf den Verschleißweg oder die umgesetzte Energie 




Ein weit verbreiteter Ansatz ist der Verschleißkoeffizient k (Gleichung 11), welcher 
das Verschleißvolumen Wv auf die Normalkraft FN und Verschleißweg s normiert75. 
Er geht auf Arbeiten von Reye und Archard zurück, welche den Verschleiß unter 
energetischen Aspekten untersuchten.  
 
𝑘 = 𝑊𝑉 (𝐹𝑁 ∙ 𝑠) ⁄  (Gleichung 11) 
 
Der Verschleißkoeffizient ist geeignet Verschleiß im Gebiet der Grenz- und 
Mischreibung zu beschreiben und erlaubt in grober Näherung einen Vergleich 
verschiedener tribologischer Systeme.  
 
Es ist von grundlegender Bedeutung, dass die resultierenden Reibungs- und 
Verschleißkenngrößen immer eine Eigenschaft des gesamten tribologischen Systems 
und nie eine Eigenschaft einer Komponente sind.   
Die oft vereinfachte Darstellung von Reib- und Verschleißkoeffizienten als eine 
Eigenschaft eines Werkstoffs oder einer Beschichtung (z. B. in Datensammlungen, 
Produktbroschüren, Nachschlagewerken) ist nicht korrekt und wird der Komplexität 
tribologischer Systeme nicht gerecht.  
 
2.2.4 Schmierung und Stribeck-Kurve 
Da zwei Festkörper im direkten Kontakt gewöhnlich hohe Reibung und Verschleiß 
aufweisen, werden sie zweckmäßig durch ein Schmiermittel getrennt.  
 
Je nach ausgeprägter Dicke des Schmierfilms stellen sich unterschiedliche 
Schmierungszustände ein, welche von der  
 
▪ Rauheit der Oberflächen  
▪ Viskosität des Schmiermittels  
▪ Geschwindigkeit der Relativbewegung und  
▪ Belastung in Normalrichtung abhängen.  
 
Die Darstellung der Schmierungszustände erfolgt häufig in der Stribeck-Kurve als 
Reibkoeffizient über der relativen Schmierfilmdicke λ (Abbildung 12), welche die 
absolute Schmierfilmdicke d zur Rauheit б der Oberflächen ins Verhältnis setzt75.  
 
Die Schmierungszustände sind:  
 
▪ Festkörperreibung (𝜆 → 0): In diesem Grenzfall bei sehr geringen 
Geschwindigkeiten reiben die Festkörper direkt aufeinander, ohne dass ein 
Schmierfilm dazwischen ausgebildet ist.  
▪ Grenzreibung (𝜆 < 1): Auf den Festkörperoberflächen ist eine adsorbierte 
Schicht von Schmiermittelmolekülen ausgebildet. Die Belastung wird im 
Wesentlichen von den Rauheitshügeln aufgenommen. Die Reibung ist relativ 
hoch und wird durch das Abscheren des dünnen Schmiermittelfilms 
verursacht. Wie bei der Festkörperreibung kann der Verschleiß 
vergleichsweise hoch sein.  
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▪ Die Mischreibung (1 < 𝜆 < 3)  stellt den Übergang von Grenzreibung zur 
elastohydrodynamischen Reibung dar, die Belastung wird anteilig von den 
Festkörperkontakten und dem Schmierfilm getragen. Die Reibung sinkt, je 
geringer der Anteil der direkten Festkörperkontakte wird und durchläuft ein 
Minimum.  Der Verschleiß nimmt ebenfalls ab.  
▪ Elastohydrodynamische Reibung (EHD) (𝜆 > 3): Mit höherer 
Geschwindigkeit bildet sich ein zunehmend dickerer Schmierfilm, basierend 
auf der elastischen Deformation der Kontaktpartner, Zunahme des Drucks 
und damit Änderung der Schmiermittelviskosität. Die Reibung wird von der 
inneren Reibung des Schmiermittels dominiert und steigt deshalb mit 
zunehmender Schmierfilmdicke wieder an. Der Verschleiß ist in diesem 
Zustand am geringsten bzw. gar nicht mehr vorhanden, da die Oberflächen 
nicht mehr in Kontakt kommen.  
▪ Hydrodynamik 𝜆 ≫ 3: Wenn es die äußeren Randbedingungen zulassen, 
baut sich bei weiter zunehmender Geschwindigkeit ein Schmierspalt mit 
weiter zunehmender Schmierfilmdicke auf. Die Reibung wird ausschließlich 





Abbildung 12: Darstellung der Reibungszustände mittels Stribeck-Kurve nach Czichos und Habig75 
 
Bei der Anwendung auf technische Systeme ist zu beachten, dass oszillierende 
Kontakte diese Zustände immer wieder nacheinander durchlaufen. Auch 
kontinuierlich bewegte Kontakte im Hydrodynamik-Zustand durchlaufen die 
Zustände mit Festkörperkontakt üblicherweise einmal in der Anlaufphase.  
 
Die klassische Einteilung der Schmierungszustände in der Stribeck-Kurve geht von 
Oberflächen mit Rauheit und einem kontinuierlichen Schmierstoffmedium aus, wie 
es für technische Systeme in der Regel zutrifft. Für den Sonderfall sehr glatter 
Oberflächen mit einem Schmierstoffspalt von wenigen Nanometern wird die Größe 
der Schmierstoffmoleküle sowie deren molekulare Wechselwirkung untereinander 
und mit dem Festkörper relevant. Es bilden sich dann vom Festkörper Richtung 
Schmierstoffspalt Bereiche adsorbierter, geordneter und fluider Moleküle. Der 
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Zustand tritt anstelle der Mischreibung ein und wird in der englischen Literatur als 
Thin Film Lubrication (TFL) bezeichnet82.  
 
2.2.5 Schmierstoffe 
Schmierstoffe dienen zur Verbesserung der Reibungs- und Verschleißeigenschaften 
und können z. B. Gase, Festschmierstoffe, Fette und Flüssigkeiten sein. Von 
technischer besonderer Bedeutung sind die Schmieröle, deren Basisöle über 
unterschiedliche Wege gewonnen werden:  
 
▪ Mineralische Schmieröle werden aus Erdöl-Destillaten hergestellt und 
können preiswert in verschiedenen Eigenschaftsklassen hergestellt werden. 
Sie weisen gute Temperaturstabilität und Schmiereigenschaften auf und 
dominierten über Jahrzehnte den Markt für Motorenöle.  
▪ Synthetische Öle werden über die Polymerisation oder Synthese von 
kurzkettigen Kohlenwasserstoffen oder Synthesegasen gewonnen. Sie 
können in sehr gut definierten Eigenschaftsbereichen hergestellt werden und 
weisen außerordentlich gute Gebrauchseigenschaften auf, beispielsweise 
längere Lebensdauer und geringere Temperaturempfindlichkeit der 
Viskosität und erlauben somit tribologische Systeme für härtere Bedingungen 
auszulegen. Ein wichtiger Vertreter in der Anwendung sind Polyalphaolefine 
(PAO). Die Gruppe der Polyalkylenglykole (PAG) befindet sich noch in der 
Erforschung und weist ein noch höheres Reibungsminderungspotenzial auf83–
85. Trotz höherer Herstellkosten setzen sie sich als voll- oder halbsynthetische 
Öle im Bereich der Motorenöle durch.  
▪ Biogene Schmieröle basieren auf pflanzlichen oder tierischen Ölen und 
Fetten. Die Ausgangsprodukte unterliegen natürlichen Schwankungen, sind 
jedoch im Vergleich zu synthetischen Ölen preiswert und können über 
vielfältige Prozesse chemisch modifiziert werden. Sie weisen hervorragende 
Schmiereigenschaften auf. Größter Nachteil ist die begrenzte 
Temperaturstabilität aufgrund der ungesättigten Fettsäuren86,87. Unter dem 
Gesichtspunkt von Nachhaltigkeit und biologischer Verträglichkeit gewinnen 
Schmierstoffe auf Pflanzenölbasis jedoch an Bedeutung.  
 
Technische Schmierstoffe bestehen neben dem Basisöl zudem aus zahlreichen 
Schmierstoffadditiven, welche die Eigenschaften des Öls im tribologischen System 
verbessern. Die Moleküle können entweder direkt mit dem Schmierstoff oder der 
Oberfläche interagieren, wobei polare und geladene Moleküle untereinander und mit 
den Festkörperoberflächen in Wechselwirkung treten. Die Schmierstoffzusätze sind 
gewöhnlich für die Wechselwirkung mit den bisher fast ausschließlich verwendeten 




Wichtige Schmieröladditive werden im Folgenden vorgestellt:  
 
▪ Reibungsminderer (englisch friction modifiers) verringern die Reibung durch 
Verringerung der Scherkräfte im Festkörperkontakt.   
▪ AW- und EP-Additive (englisch für anti-wear und extreme pressure) 
reagieren unter mittleren und hohen lokalen Flächenpressungen zu 
Schutzschichten auf der Oberfläche und verhindern Kaltverschweißung. Sie 
sind typischerweise phosphor-, schwefel- oder chlorhaltige Verbindungen.  
▪ Viskositätsverbesserer erhöhen den günstigen Anwendungsbereich des 
Basisöls.  
▪ Antioxidantien verlangsamen die Ölalterung.  
▪ Korrosionsinhibitoren verhindern die Oxidation der meist eisenbasierten 
Werkstoffe.  
▪ Dispergiermittel sorgen dafür, dass Schmutz, Ruß- und Verschleißpartikel 
nicht agglomerieren; Entschäumer unterdrücken gleichzeitig die 
Schaumbildung.  
 
Additive, welche über Physisorption, Chemisorption oder tribochemische Reaktion 
mit den Festkörperoberflächen interagieren (z. B. Reibungsminderer und AW/EP-
Additive), wirken besonders im Grenzreibungs- und Mischreibungsgebiet, wenn 
Festkörper aufeinandertreffen75. Im Reibzustand der EHD und Hydrodynamik wirken 
vor allem die Eigenschaften des Basisöls sowie die darauf wirkenden Additive (z. B. 
Viskositätsverbesserer). Einige Additive können auch mehrere Funktionen 
gleichzeitig übernehmen.  
Bei der Betrachtung mehrerer Additive addiert sich deren Wirkung in der Regel nicht, 
da sie beispielsweise um die Festkörperoberfläche konkurrieren und sich gegenseitig 
maskieren. Die Auswahl von Additiven muss deshalb anwendungsbezogen 






Abbildung 13: (a) Schematische Anordnung von organischen Reibungsminderern zu einer selbst 
organisierten Monoschicht, dem Hardy-Modell, Bildquelle: Spikes89 (b) Molekülstruktur von Ölsäure (c) 
Molekülstruktur von Glycerolmonooleat (GMO), Bildquelle: Autor 
 
Für die vorliegende Arbeit sind die Reibungsminderer von Bedeutung, auf die im 
Folgenden noch einmal näher eingegangen wird. Neben neuen 
Materialkomponenten wie Nanopartikeln (momentan in Erforschung), Polymeren 
(seit den 1990ern) und organischen Molybdän-Verbindungen (seit den 1980ern) sind 
organische Reibungsminderer (englisch organic friction modifiers - OFM) seit 1918 
bekannt und in Anwendung89.  
 
b a c 
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Ihre Wirkungsweise beruht auf einem Molekül mit einer polaren Endfunktion und 
einer nicht polaren Alkylkette90. Das polare Ende ist in der Lage sich an die, 
beispielsweise durch Oxidation, ebenfalls polare Metalloberfläche anzulagern. 
Lagern sich viele Moleküle nebeneinander an, bildet sich ein geordneter Film, bei 
dem die nichtpolaren Ketten senkrecht zur Oberfläche stehen. Die sogenannte 
selbstorganisierende Monoschicht (englisch self-assembled monolayer, auch SAM) 
schützt die Oberfläche vor Festkörperkontakt und erlaubt das Abgleiten der 
Molekülenden aufeinander mit geringer molekularer Wechselwirkung. Dieses 
Funktionsmodell wird auch das Hardy-Modell genannt und ist in Abbildung 13 a 
dargestellt.  
 
Die ersten und sehr wirkungsvollen OFMs waren freie Fettsäuren (z. B. die Ölsäure, 
Abbildung 13 b). Sie konnten einfach aus Tierfetten und Pflanzenölen gewonnen 
werden, wurden aber aufgrund der starken Oxidationsneigung und 
Korrosionswirkung durch Amine, Amide und Ester ersetzt89. Ein technisch weit 
verbreiteter Reibungsminderer auf Fettsäurebasis ist Glycerolmonooleat (GMO), 
welcher ein Monoester der Ölsäure mit Glycerol darstellt (Abbildung 13 c). Er wird 
großtechnisch mittels Hydrolyse aus Pflanzenölen (Triester) gewonnen und in 
technischer Reinheit mit Verunreinigungen aus Diestern, Glycerol, freien Fettsäuren 
und Wasser eingesetzt.  
 
2.2.6 Tribologische Prüfung 
Angesicht der enormen ökonomischen und ökologischen Bedeutung ist es 
notwendig, tribologische Prozesse zu bewerten, um sie gezielt verbessern zu können. 
Da technische Systeme und ihre Einsatzbedingungen gewöhnlich sehr komplex sind 
und Verschleißerscheinungen meist erst nach längerer Betriebszeit auftreten, ist der 
Aufwand für eine tribologische Analyse unter Realbedingungen unverhältnismäßig 
hoch. Alternativ werden deshalb auch einfachere, universelle Modellsysteme zur 
Prüfung verwendet, welche mit geringeren Kosten und Aufwand tribologische 
Prozesse abstrahiert abbilden können.  
Es ist aber zu berücksichtigen, dass tribologische Kenngrößen immer eine 
Systemeigenschaft sind. Die Erfahrung zeigt, dass es ein nicht zu vernachlässigendes 
Risiko gibt, dass trotz sorgfältig angepasster Modellsysteme die so ermittelten 
Ergebnisse nicht auf komplexe Anwendungsfälle übertragen werden können.  
 
Die Einordnung tribologischer Prüfung kann in sechs Kategorien vorgenommen 
werden und ist in Abbildung 14 dargestellt. Sie reicht von einem Betriebsversuch 
bzw. Feldversuch (Kategorie I) über Prüfstandsversuche mit Baugruppen (Kategorie 
III) zum stark abstrahierten Modellversuch mit einfachen Probekörpern (Kategorie 
VI). Je höher die Kategorie, desto geringer ist die abgebildete Komplexität. Damit 





Abbildung 14: Kategorien der Verschleißprüfungn nach GfT Arbeitsblatt 780  
Ein für die Kategorien V und VI häufig genutztes Modellsystem ist eine Anordnung 
mit einer Ebene gegen die eine Kugel oder ein abgerundeter Körper in oszillierender 
oder kontinuierlicher, z. B. rotierender, Bewegung läuft. Vorteilhaft ist, dass mittels 
Hertzscher Theorie die Flächenpressung im Kontakt über die Normalkraft und die 
Krümmung des Gegenkörpers gut abgeschätzt werden kann. Da sich Prüfkörper wie 
Scheiben, Zylinder und Kugeln einfach herstellen lassen bzw. als Normteile 
verfügbar sind, können über eine solche Geometrie vergleichsweise einfache und gut 
kontrollierbare Bedingungen geschaffen werden.  
 
Tabelle 9: Eigenschaften häufiger Kontaktgeometrien und deren Vor- und Nachteile für Modellversuche 
Anordnung Ebene/Kugel Ebene/Zylinder Ebene/Ebene 
Nominelle 
Kontaktgeometrie 












Fällt stark ab Fällt etwas ab  Keine 
Platzbedarf auf 
Prüfkörpern 
Gering Moderat Hoch 
Konformität Sehr gut, technisch 
einfach umsetzbar 
Mäßig, Gefahr von 
Verkippungsfehlern 












Eine oft verwendete Kontaktgeometrie für Modellversuche ist die Ebene/Kugel-
Anordnung, weiterhin ist auch Ebene/Zylinder und Ebene/Ebene gebräuchlich. Sie 
unterscheiden sich insbesondere bezüglich der erzielbaren Flächenpressung und der 
Einfachheit der Anwendung, welche in Tabelle 9 als Übersicht dargestellt sind.  
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Die Ebene/Kugel-Anordnung lässt sich besonders einfach umsetzen. Die Prüfkörper 
sind z. B. als Kugellagerkugeln sehr preiswert verfügbar. Die im Kontakt erzielte 
Flächenpressung ist aber vergleichsweise hoch und lässt sich aufgrund technischer 
Randbedingungen nicht beliebig weit absenken, weil die Kugelgröße nicht beliebig 
gesteigert werden kann und die Empfindlichkeit der Messung von Normal- und 
Tangentialkraft begrenzt ist.  
Neben der Normalkraft zur Kontrolle der Flächenpressung lassen sich in Mess- und 
Prüfsystemen meist auch Bewegungsgrößen, Temperatur, Schmierstoffzufuhr und 
Umgebungsparameter kontrollieren, sodass tribologische Prüfungen in einem weiten 
Parameterfeld vorgenommen werden können, wie es beispielsweise für 
Grundlagenuntersuchungen notwendig ist.  
 
2.2.7 Tribologie von Schichtsystemen 
Beschichtungen erlauben es, die Bauteileigenschaften an Oberfläche und im Kern 
mittels unterschiedlicher Werkstoffe unabhängig voneinander zu verändern und 
beanspruchungsgerecht zu optimieren. Für tribologische Prozesse sind hier vor allem 
reibungs- und verschleißmindernde Beschichtungen interessant, deren geänderte 
Eigenschaften gegenüber dem Substrat sich folgendermaßen auswirken:  
 
▪ Härtere Oberflächen verringern den abrasiven Verschleiß.  
▪ Glattere Oberflächen verringern die Reibung und den abrasiven Verschleiß.  
▪ Steifere Oberflächen führen zu einer geringeren elastoplastischen Anpassung 
der Kontakte und damit zu höheren lokalen Flächenpressungen.  
▪ Unterbindung von Metall/Metall-Kontakten bei Festkörperkontakt durch 
inerte Beschichtung verhindert adhäsiv bedingte Reibwertspitzen und 
Fressverschleiß. Daraus kann eine höhere Toleranz gegenüber 
Schmierfilmversagen und Mangelschmierung resultieren.  
▪ Die Beschichtung bringt ein neues chemisches Element in das Tribosystem 
ein, welches zu vor- oder nachteilhaften Reaktionen mit dem Gegenköper und 
Schmierstoffadditiven führen kann.  
▪ Änderung der Wärmeleitfähigkeit gegenüber dem Substrat verändert den 
Wärmehaushalt und beeinflusst die Viskosität des Öls im Schmierspalt.  
 
Aus den prinzipiellen Strategien zur Reibungsminimierung91 lassen sich für harte, 
glatte und gegenüber Metall inerte Beschichtungen, wie z. B. ta-C-Schichten, die 
folgenden zwei Konzepte ableiten, welche auch in Abbildung 15 dargestellt sind.   
 
Verringerung der Reibung im Grenz- und Mischreibungsgebiet 
▪ Weniger Verhakung durch glattere Oberflächen 
▪ Vermeidung von Metall/Metall-Adhäsion durch reaktionsträge 
Kohlenstoffschicht 
 
Verringerung der Reibung im EHD/Hydrodynamik-Gebiet 
▪ Verwendung von niedrigviskosen Ölen (niedrigere innere Reibung)84 
▪ Die Verschleißneigung in dem zu höheren Geschwindigkeiten verschobenen 





Abbildung 15: Reibungsminderungsstrategien und deren Einfluss auf die Stribeck-Kurve mit den Bereichen 
(I) Grenzreibung, (II) Mischreibung und (III) Flüssigkeitsreibung. Gegenüber dem Ausgangszustand 
(schwarzer Kurve) verschieben niedrigviskose Öle (roter Kurvenast) die Kurve nach rechts, sodass die 
Reibung bei hohen Geschwindigkeiten vermindert, bei niedrigen aber erhöht wird. Schmierstoff-Additive 
(grüner Kurvenast) verringern die Reibung im Festkörperkontakt.  
 
Weitere wichtige Aspekte in tribologischen Schichtsystemen sind:  
 
▪ Geringe oder fehlende Plastizität verändert das Einlaufverhalten und 
modifiziert oder unterbindet die Bildung von tribologisch induzierten 
Umwandlungsbereichen, den sogenannten «Dritten Körper»92,93 oder die 
notwendige Einglättung technischer Oberflächen64.  
▪ Für die Erschließung des Potenzials von Beschichtungen kann eine einseitige 
Beschichtung ausreichend sein55.  
▪ Schmierstoffe und deren Additive sind oft auf Stahloberflächen optimiert und 
die Wechselwirkung mit amorphen Kohlenstoffschichten noch nicht 
ausreichend erforscht94. Prinzipiell ist eine Anpassung auch für 
Beschichtungen möglich95,96, sie wird allerdings kaum genutzt. Der Grund ist, 
dass in vielen Anwendungen (teil)beschichtete und unbeschichtete Kontakte 
mit einem gemeinsamen Schmierstoff (z. B. Motoröl) betrieben werden, wo 
der Schutz der Stahl/Stahl-Kontakte höhere Priorität hat.  
 
2.3 Superlubricity 
2.3.1 Geschichte, Definition und aktuelle Bedeutung 
Anfang der 1970er Jahre fanden die ersten Arbeiten aus der Sowjetunion zu 
Reibversuchen im Vakuum statt, bei denen unter Teilchenbeschuss «superlow 
friction» mit µ < 0,002 beobachtet wurde, unter anderem auch mit Polymeren und 
Molybdän(IV)-sulfid (MoS2)97.  
 
Erst nach längerer Zeit, im Jahr 1990, postulierten Hirano und Shinjo anhand eines 
theoretischen Modells ein tribologisches System inkommensurabler atomar glatter 
Flächen, bei welchem die Reibung «fast verschwindet»98. In den folgenden Jahren 
nahmen sich mehrere Forschergruppen diesem Thema an. Im Jahr 1993 wurde von 
Martin et al. für MoS2 im Vakuum erneut ein extrem niedriger Reibungskoeffizient 
von µ = 0,002 nachgewiesen99. 2004 zeigte Erdemir et al. verschwindend geringe 
Reibung für eine a-C:H-Beschichtung in einer Stickstoffatmosphäre100. Technisch 
hohe Relevanz, da an Atmosphäre, hatte im Folgejahr die Entdeckung äußerst 
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geringer Reibung für eine ta-C-Beschichtung mit Schmierung mit einem Ester-
additiviertem PAO-Öl von Kano et al.101. Viele weitere tribologische Systeme folgten 
noch102,103.  
 
In Anlehnung an die physikalischen Phänomene Supraleitung und Suprafluidität, 
etablierte sich für einen Zustand besonders geringer Reibung der Begriff 
Superlubricity seit 1993 weitestgehend als englischer Fachbegriff. Gelegentlich findet 
man auch superlow friction beziehungsweise superlubric. Die Übersetzungen 
«Supraschmierfähigkeit» und «Supraschmierung» wird teilweise im 
deutschsprachigen Kontext verwendet.  
In Abgrenzung zu Supraleitung und Suprafluidität tritt Superlubricity aber nicht mit 
einem materialabhängigen Schwellwert ein; die Reibung verschwindet auch nicht 
vollständig. Vielmehr handelt es sich um eine Systemgröße, deren Bereich 
willkürlich festgelegt wird und an keinen physikalischen Effekt gekoppelt ist104.   
 
 
Abbildung 16: Das gestiegene Interesse am Phänomen Superlubricity lässt sich an der Anzahl der 
Publikationen mit dem Stichwort superlubricity oder superlow friction im Dokument belegen. Die Anzahl der 
Publikationen mit den Stichworten im Titel ist jedoch vergleichsweise gering. Datenbasis: Datendienst 
Google Scholar, Suchabfrage am 10.04.2018 und 27.02.2019 ohne Zitate und Patente 
 
Nach mehr als 25 Jahren ist die Anzahl wissenschaftlicher Aufsätze zum Thema 
Superlubricity immer noch überschaubar und auf wenige Forschergruppen begrenzt. 
Die Arbeiten haben meist Grundlagencharakter und eine Übertragung eines 
Gleitreibungskoeffizienten von µ < 0,01 in die Anwendung ist bislang noch nicht 
gelungen.  
Die Anzahl wissenschaftlicher Aufsätze, die superlubricity oder superlow friction bei 
der Abfrage mit der Meta-Fachdatenbank Google Scholar im Titel tragen, betrug bis 
einschließlich 2016 weniger als 25 pro Jahr (Abbildung 16). Beiträge zu anderen 
Reibungsminderungsstrategien, z. B. mit Suchwort DLC oder low viscosity im Titel, 
erreichen mehr als die 100-fache Trefferanzahl.  
Das außerordentlich hohe Potenzial und das steigende Interesse zur 
Energieeinsparung hat das Thema Superlubricity in den vergangenen Jahren jedoch 
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(Abbildung 16), in ersten hochspezifischen internationalen Konferenzen105, 
Patenten106, Büchern107, aktuellen Reviews102,103, als auch in öffentlich geförderten, 
industrienahen Projekten ausdrückt108.  
 
2.3.2 Definition und Einteilung  
Als Grenzwert für Superlubricity wird allgemein ein pauschaler Reibkoeffizient von 
µ < 0,01 angenommen101,109. Martin et al. differenzieren weiter mit µ < 0,04 für die 
Grenzreibung und µ < 0,01 für die Flüssigkeitsreibung110 und berücksichtigen die 
unterschiedliche Natur der Reibregime. In beiden Fällen liegen die Werte deutlich 
unter denen, die in klassisch ölgeschmierten Metallkontakten erreicht werden. In 
Ergänzung dazu wird der Bereich 0,01 < µ < 0,1 als ultralow friction (ultra-niedrige 
Reibung) bezeichnet101.  
 
Die bislang erforschten Superlubricity-Systeme aus der Literatur werden unter 
anderem hinsichtlich Umgebungsmedium, Reibungsregime, Flächenpressung und 
Wirkmodell unterschieden102,103.  
 
Umgebungsmedium: Superlubricity-Eigenschaften in Vakuum und technischen 
Atmosphären, oft mit Festkörperschmierstoffen, werden unter solid superlubricity 
oder structural superlubricity zusammengefasst. Treten sie mit einem flüssigen 
Schmierstoff auf, spricht man von liquid superlubricity105. Der Begriff green 
superlubricity wird als unwissenschaftliches Schlagwort verwendet, wenn es sich bei 
dem Schmierstoff um umweltverträgliche, schwefel- und phosphorfreie 
Schmierstoffe auf Pflanzenölbasis handelt110, wie beispielsweise Rizinusöl111.  
 
Reibungsregime: Eine Beurteilung der tribologischen Eigenschaft eines 
geschmierten Systems erfordert idealerweise eine Betrachtung der gesamten 
Stribeck-Kurve. Nicht immer ist die Schmierspalthöhe messbar oder berechnet, 
sodass eine Zuordnung des Reibungsregimes manchmal nur abgeschätzt werden 
kann.  
Sehr niedrige Reibungskoeffizienten wurden systemabhängig aber sowohl für die 
Grenzreibung112, Mischreibung113, Thin-Film-Lubrication114 als auch die 
Flüssigkeitsreibung115 gemessen.  
 
Flächenpressung: Die Flächenpressung im tribologischen Modellkontakt variiert 
wie in der technischen Anwendung über mehrere Größenordnungen.  
Im unteren Bereich werden bei p < 1 MPa z. B. Experimente mit 
Atomkraftmikroskopen112 oder großen Kontaktflächen durchgeführt. Im oberen 
Bereich werden p > 1000 MPa in Kugel/Scheibe-Paarungen erreicht116.  
 
2.3.3 Funktionsmodelle und Beispielsysteme 
In der Literatur finden sich mittlerweile mehrere experimentell untersuchte 
tribologische Systeme, welche Superlubricity aufweisen, von denen eine Auswahl in 
Tabelle 10 dargestellt ist. Von Bedeutung ist vor allem, dass in den letzten 20 Jahren 
auch Systeme mit Schmierung an Atmosphäre gefunden wurden, welche eine höhere 




Tabelle 10: Beispiele für experimentell ermittelte tribologische Systeme mit Superlubricity-Eigenschaft 
 Kontaktkörper Schmierstoff/Umgebung Kommentar Autor, Jahr 
a) MoS2/MoS2 ohne/Vakuum µ < 0,002 bei vorteilhafter 
Ausrichtung der Basalebenen 
Dukhovskoy et al. 197697 
Martin et al. 199399 
b) Grafit/Grafit ohne/N2 Ausrichtung der Basalebenen 
entscheidend 
Dienwiebel 2004117 
c) a-C:H/a-C:H ohne/Vakuum, N2 µ = 0,003 erzielt für H-reiche 
a-C:H-Schichten 
Erdemir et al. 2000100,118 
Donnet et al 2001119 
d) a-C:H:Si/a-C:H:Si ohne/N2 µ = 0,001 Chen et al. 2017120 
e) CNx/Si3N4 ohne/N2 µ = 0,01 Kato et al. 2003121 
f) Glimmer/Glimmer NaCl-Lösung/ 
Atmosphäre 
Hydration lubrication auf 
atomar glatten Glimmer-
Oberflächen, µ ≈ 0,0002 
Raviv, Klein 2002112 
g) Glas/Si3N4 oder  
Al2O3/Al2O3 
Säure + Polyalkohol/ 
Atmosphäre oder  
Säure + Silikonöl/ 
Atmosphäre, tlw. auch 
Vakuum 
Säureunterstützte 
Einlaufphase zum Einglätten 
Li et al. 2011, 2013, 
2015115,122,123  
Xiao et al. 2019124 
h) Stahl/Stahl Glycerol + 1 % Inositol/ 
Atmosphäre 
µ < 0,01, Grenzreibung und 
hohe Flächenpressung 
Matta et al. 2008125 
i) Nitinol60/Stahl Rizinusöl/Atmosphäre Lamellare Metall-Oxyhydroxy-
Strukturen 
Zeng et al. 2016111 
j) Stahl/Stahl oder 
Stahl/a-C:H 
Diketone/Atmosphäre µ = 0,005, Bildung von Eisen-
Chelat-Komplexen, Thin Film 
Lubrication 
Amann et al. 201352,126 
k) ta-C/Stahl PAO + 1 % GMO/ 
Atmosphäre 
µ = 0,006 in Grenzreibung Kano et al. 2005101 
l) ta-C/Stahl Ethylenglycol/ 
Atmosphäre 
µ < 0,01 für effektiven 
Reibkoeffizienten  
Bachmann et al. 2018 127 
m) ta-C/ta-C Glycerol/Atmosphäre   De Barros Bouchet et al. 
2007128  
Matta et al. 2008125 
n) ta-C/ta-C Ölsäure/Atmosphäre µ < 0,01, Graphen-Oxid an 
Oberfläche nachgewiesen 
Kano et al. 2014129  
De Barros Bouchet et al. 
2017109 
 
Nachfolgend werden einige Mechanismen kurz erläutert:  
 
▪ Im Fall kristalliner Festkörper tritt solid superlubricity auf, wenn zwei 
Atomebenen so aufeinander gleiten, dass ihre Gitterstruktur zueinander 
unvereinbar verdreht ist (engl. incommensurate crystal planes). Dieser 
Zustand wurde vorausgesagt98 und für typische Festschmierstoffe wie 
beispielsweise Grafit117 und MoS299 nachgewiesen (Tabelle 10 a und b).  
 
▪ Amorphe Strukturen (Tabelle 10 c, d und e) können auf sehr glatten, 
passiven Oberflächen aufeinander abgleiten, welche den Gegenkörper 
abstößt und kovalente Bindungen mit ihm verhindert. Im Fall der 
Beschädigung der Oberflächenpassivierung kann sich diese aus in dem 
Festkörper enthaltenen Elementen (z. B. H-Terminierung von a-C:H-
Schichten) oder Umgebungsgas (z. B. N-Terminierung in CNx-Schichten in 
N2-Atmosphäre) regenerieren, sodass sich nach Einlauf sehr glatte, passive 
Oberflächen bilden können. Der Zustand der Superlubricity wird in dem Fall 
von Gasadsorptionsvorgängen130, z. B. durch polare Fremdgase wie 




▪ Der Mechanismus hydration lubrication wird zur liquid superlubricity gezählt 
und beruht auf den besonderen Eigenschaften von Wassermolekülen und 
hydrierten Strukturen in engen Spalten in der Größenordnung von 
Nanometern. Aufgrund der starken polaren Interaktion können hohe 
Normallasten ertragen werden, die Scherung kann über die 
Wasserstoffbrückenbindungen jedoch sehr leicht erfolgen, weil die Viskosität 
von Wasser, anders als bei den meisten Schmierstoffen, unter Druck nicht 
steigt, sondern fällt112.  
Solche geladenen Strukturen können einfache hydrierte Metallionen 
(Beispiel in Tabelle 10 f), aber auch bürstenförmige Polymerstrukturen 
(polymer brushes), Liposome und organische Makromoleküle sein85. Die 
beiden letzteren bilden die Grundlage für ein technisch bisher weder 
reproduziertes noch übertroffenes Superlubricity-System: Das biologische 
Gelenk131.  
 
▪ Ein vermutlich ähnlicher Mechanismus führt zwischen einem Keramik- und 
einem Glaskörper mit einem Säure-Polyol-Gemisch als Schmiermittel zu 
Superlubricity (Tabelle 10 g). Die Säure trägt zum Einlauf und Ausbildung 
glatter Oberflächen bei. Weiterhin unterstützt sie als Protonendonor die 
Ausbildung geladener Oberflächen und eines wasserstoffbrückengebundenen 
Polyol-Wasser-Netzwerks, in welchem Scherprozesse in sehr dünnen 
Schmierfilmen analog hydration lubrication ablaufen können85,132. Auch nicht 
wasserbasierte Schmiermittel wie Silikonöl können sehr niedrige Reibung 
aufweisen, wenn sehr glatte Oberflächen die Ausbildung eines sehr dünnen 
Schmierfilmes erlauben, wobei dieser Effekt rein geometrischer Natur ist133.  
 
▪ Einige Systeme bilden über tribochemische Prozesse unter Beteiligung von 
organischen Schmierstoffen und dem metallischen Festkörper eine glatte, 
strukturierte Reaktionsschicht aus (Tabelle 10 h, i und j), sodass sich ein thin 
film lubrication Zustand ausbildet. Beispiele hierfür sind die Bildung von 
Eisen-Chelat-Komplexen auf mit Diketonen geschmierten 
Stahloberflächen52, Aufbau von Metall-Oxyhydraten und Bildung 
kurzkettiger Schmierstoffmoleküle aus Rizinusöl111 oder Glycerin134, sowie der 
Einlaufprozess mit wässrigen Lösungen von Polyalkylen-Glykol85 und 
Polyethylen-Glykol114.  
 
▪ Für die Mechanismen, welche auf ta-C-Schichten zu Superlubricity führen 
(Tabelle 10 k bis n), gibt es verschiedene Erklärungsmodelle, welche in 
Kapitel  2.4.5 (Superlubricity auf ta-C) detailliert besprochen werden.  
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es weder ein Modell noch eine 
Theorie gibt, welche alle bisher experimentell beobachteten Superlubricity-
Phänomene zufriedenstellend beschreibt. Stattdessen gibt es eine Vielzahl von 
Indizien, unter anderem, dass sehr glatte Oberflächen vorhanden sein müssen oder 
sich durch tribologische Prozesse ausbilden. Das führt dazu, dass der 
Reibungszustand sich überwiegend im EHD-Bereich oder TFL-Bereich befindet oder 
sich dorthin verschiebt. Weiterhin sind dünne Schmierfilme oder dünne Scherbänder 
aus kurzkettigen Molekülen häufige Elemente, welche auf atomarer Ebene 
entscheidende Wechselwirkungen aufweisen.  
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Es besteht darin ein wesentlicher Unterschied zur Grenzreibung oder zur 
EHD/Hydrodynamik mit dicken Schmierfilmen aus langkettigen Molekülen.  
Im Kontext von Superlubricity wird experimentell kein oder nur sehr geringer 
Verschleiß beobachtet. Es wird argumentiert, dass die extrem geringen Scherkräfte 
für einen Materialabtrag nicht ausreichen113,120.  
 
2.4 Tribologische Eigenschaften von ta-C-Schichten 
2.4.1 Überblick 
Beschichtungen aus ta-C weisen sehr gute tribologische Eigenschaften auf. Es 
werden einerseits die in Kapitel 2.2.7 (Tribologie von Schichtsystemen) 
beschriebenen Mechanismen zur Reibungsminderung wirksam, andererseits weisen 
sie eine hohe Verschleißbeständigkeit auf.  
 
Die kovalenten, diamantähnlichen Bindungen führen zu einer hohen Härte und 
hohen Steifigkeit. Daraus resultieren ein tendenziell höherer 
Abrasionswiderstand135,136 sowie vergleichsweise geringe Kontaktflächen mit 
erhöhter Flächenpressung.  Kommt es auf ta-C-Oberflächen zu nennenswertem 
Verschleiß, können sich sehr glatte Oberflächen ausbilden94.  
 
Eine hohe chemische Inaktivität100 und fehlende Plastizität vermindert Adhäsion mit 
dem Gegenkörper und Materialübertrag durch Verschweißen. Die Bildung von 
Karbiden mit Karbidbildnern wie beispielsweise Eisenwerkstoffen wird durch das 
Bestreben der nativen ta-C-Oberfläche zum Passivieren unterdrückt. Die 
Absättigung der Kohlenstoffatome an der Oberfläche erfolgt sowohl mit 
Schmierstoffen137 als auch mit Gasen138. Der letztere Fall ist für das günstige 
tribologische Verhalten im ungeschmierten Kontakt verantwortlich.  
 
In geschmierten Kontakten kann die geringe Wärmeleitfähigkeit von amorphen 
Kohlenstoffschichten bedeutend werden. So ist die Wärmeleitfähigkeit von ta-C mit 
3,5 W/m·K139 um mindestens eine Größenordnung geringer als die der technisch 
relevanten Metallsubstrate. Die verminderte Wärmeableitung führt bei 
hochbelasteten EHL-Kontakten zu einer Temperaturerhöhung, welche die Viskosität 
des Öles gegenüber dem unbeschichteten Fall herabsetzt und damit die Reibung 
reduziert140,141. Dieser positive Effekt geht mit einer verminderten Tragfähigkeit des 
Schmierstoffs einher, welche aufgrund der geringen Adhäsionsneigung der Schicht 
aber akzeptabel sein kann.  
 
Während über die vergangenen 20 Jahre ein prinzipielles Verständnis für die 
tribologischen Eigenschaften von amorphen Kohlenstoffschichten entstanden ist, 
gibt es zahlreiche Einflussgrößen im tribologischen System, deren Wechselwirkung 
untereinander noch kein schlüssiges Bild ergeben142. Insbesondere Parameter wie 
Dotierungselemente143, Schmierstoffadditive88 und Wasserstoffgehalt führen zu 
komplexen Abhängigkeiten, welche sich nicht mit dem Erfahrungswissen 
ölgeschmierter Stahlkontakte erklären lassen und noch großes Potenzial für 
Optimierung bieten.  





2.4.2 Eigenschaften der Oberfläche 
Sämtliche tribologischen Vorgänge wechselwirken besonders mit der Oberfläche der 
ta-C-Schicht, die sich aber vom tieferliegenden Volumen deutlich unterscheidet. Der 
sp3-Gehalt an der Oberfläche ist geringer, da die Subplantation nur den Bereich 
unterhalb der Ioneneindringtiefe nachhaltig verdichtet. Diese sp2- und sp1-reiche 
Deckschicht ist wenige Nanometer dick und sowohl in molekulardynamischen 
Simulationen144,145 als auch in Experimenten nachgewiesen33,146 worden. Im 
makroskopischen tribologischen Kontakt dürfte sie aber schnell abgetragen werden, 
sodass die Wechselwirkung mit dem Volumenmaterial maßgebend ist.  
 
Ungesättigte Kohlenstoff-Bindungen an der Oberfläche (dangling bonds), wie sie 
möglicherweise von einer Asperitenkollision erzeugt werden, können nicht 
dauerhaft existieren. Erzeugt man in der Simulation im Vakuum eine native ta-C-
Oberfläche, bilden die ungesättigten Bindungen untereinander grafitische Ringe147. 
In Anwesenheit von Atmosphäre oder einzelnen Gasen sättigt die Oberfläche aber 
mit Wasserstoff, Sauerstoff oder Hydroxyl-Gruppen ab109,138,148–150. In diesem Zustand 
liegen ta-C-Schichten an Atmosphäre vor. Darüber hinaus finden auch Physisorption 





Abbildung 17: Schrägdraufsicht auf eine Bruchkante einer ta-C-Schicht. Es sind kegelförmige 
Wachstumsdefekte mit Ursprung in unterschiedlicher Tiefe zu sehen, welche an der Oberfläche 
kalottenförmige Erhebungen bilden. Quelle: Autor 
 
Untersucht man technisch relevante ta-C-Schichten aus dem 
Vakuumbogenverdampfen, finden sich darin Wachstumsdefekte, welche 
beispielsweise aufgrund von Droplets am Interface oder eingeschlossenen 
Grafitteilchen entstehen. Die Wachstumsdefekte verstärken die Topografie und 
bestehen je nach Einfallswinkel der Ionen und Abschattungseffekten aus sp2-reichen 
und sp3-reichen Bereichen14,135. Diese inhomogenen Bereiche setzen sich bis zur 
Oberfläche fort und bilden dort kalottenförmige Erhebungen (Abbildung 17). Die 
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Wachstumsdefekte weisen lokal unterschiedliche Hybridisierungen auf und können 
zudem Poren und Hinterschneidungen ausbilden.  
 
Für tribologische Anwendungen ist ein Glätten der Wachstumsdefekte wie für viele 
PVD-Schichten meist unverzichtbar. Die hierfür verwendeten Verfahren wurden in 
Kapitel 2.1.4 bereits vorgestellt und wirken mechanisch oder reaktiv auf die 
Oberfläche. Die Folge davon können Materialübertrag, Ausbruch von 
Wachstumsdefekten oder Zuschmieren der Vertiefungen mit Abriebmaterial sein.  
Die reale «technische Oberfläche» unterscheidet sich damit wesentlich von den ideal 
homogenen ta-C-Schichten aus Grundlagenuntersuchungen und Simulationen.  
 
2.4.3 Schmierung mit konventionellen Schmierstoffen und Additiven 
In Tribometertests ist die Reibung einer motorölgeschmierten ta-C/Stahl-Paarung 
geringer als bei einer Stahl/Stahl-Paarung109,151. Darüber hinaus ist die Reibung auch 
geringer, je höher der sp3-Gehalt ist65,152. Darüber hinaus ist die Reibung auf ta-C-
Schichten auch generell geringer als auf a-C:H-Schichten56,57.  
In kommerziellen, konventionellen Motorölen sind Schmierstoffadditive enthalten, 
welche gezielte Reaktionen mit Stahloberflächen eingehen und auf einen 
Stahl/Stahl-Kontakt abgestimmt sind. Werden auch ta-C-beschichtete 
Komponenten in diesem Ölkreislauf geschmiert, muss die Verträglichkeit dieser 
Kombination gewährleistet werden, wobei aufgrund der anderen chemischen Natur 
der Beschichtung vorteilhafte, nachteilige oder ausbleibende Reaktionen auftreten 
können89.  
Diesbezüglich trat besonders der Reibungsminderer Molybdän-Dithiocarbamat 
(MoDTC) in den Fokus, welcher trotz Reibungsminderung zu hohem Verschleiß auf 
a-C:H-Schichten führte89,143,153,154 und damit einen Hinderungsgrund für dessen 
Verwendung darstellt. Untersuchungen legen nahe, dass der 
Schädigungsmechanismus über abrasiv wirkende Molybdänoxide oder katalytisch 
wirkende Molybdän-Eisen-Verbindungen stattfindet und einen unbeschichteten, 
eisenbasierten Gegenkörper erfordert153,154.  Anders als bei a-C:H-Schichten wird bei 
ta-C-Schichten dieser Verschleißmechanismus nicht beobachtet155,156, 
möglicherweise weil Molybdänoxide härter sind als a-C:H-Schichten, nicht aber als 
ta-C-Schichten. Diese Begründung wird aber widersprüchlich diskutiert154,156.  
Weiterhin muss berücksichtigt werden, dass MoDTC oft in Verbindung mit 
Zinkdialkyldithiophosphat (ZDDP) oder anderen Zink-basierten organischen 
Reibungsminderern verwendet wird, wobei Wechselwirkungen zwischen dem 
Schichttyp und den einzelnen Varianten des verschiedenartig ausgeprägten 
Reibungsminderers auftreten können89,157,158.  
Insgesamt bilden ta-C-Schichten mit Mo- und Zn-basierten Reibungsminderern 
komplexe tribologische Systeme, deren Mechanismen nur in Ansätzen verstanden 
sind89.  
 
2.4.4 Schmierung mit Gasen, feuchter Luft und Wasser 
Im Gegensatz zu Stahl/Stahl-Kontakten funktionieren ein- und zweiseitig ta-C-
beschichtete Kontakte sehr gut in feuchter Luft. Je höher die Luftfeuchtigkeit, desto 
geringer sind Reibung und Verschleiß (Abbildung 18). Bei a-C:H-Schichten ist der 
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Effekt hingegen umgekehrt. Dieses gegensätzliche Verhalten war Gegenstand 
zahlreicher Studien10,149,159–162 und demonstriert deutlich die Unterschiede 
wasserstofffreier und wasserstoffhaltiger Kohlenstoffschichten an Luft bzw. analog 
in Vakuum und inerten Gasen bei Betrachtung des Wasserpartialdrucks.  
Als Ursache wird für ta-C-Schichten eine wirksame Oberflächenpassivierung mit 
OH-Gruppen aus der Luftfeuchtigkeit angenommen138,160, wie sie auch auf 
Diamantoberflächen auftritt162. Für a-C:H-Schichten erfolgt hingegen eine 
intrinsische Passivierung mit Wasserstoff aus der Schicht100,147,150,163,164, die 
Superlubricity in Vakuum und wasserfreien Gasen erlaubt, aber von Feuchtigkeit aus 
der Umgebung empfindlich gestört wird130.  
Auch mit Wasser und wässrigen Lösungen aus Salzen, Säuren und Basen162,165–167 sind 
Reibung und Verschleiß mit einseitiger ta-C-Beschichtung deutlich niedriger und 
ermöglichen den sonst unüblichen Einsatz von Wasser als Schmiermittel. Flüssiges 





Abbildung 18: Feuchteabhängiger Reibungskoeffizient von ta-C-Schichten (a) im Vergleich mit einer a-C:H-
Schicht bei unterschiedlichen Wasserpartialdrücken160 und (b) für ta-C/Stahl-Paarung bei unterschiedlicher 
relativen Feuchte166. Der Zusammenhang kann mit einer exponentiellen Trendlinie präzise beschrieben 
werden.  
 
Auch wenn Wasser zunächst keine tribologisch wirksamen Additive enthält, ist die 
Bildung von Triboreaktionsschichten (englisch transfer layer) ein oft beobachtetes 
Phänomen auf a-C:H-Schichten, welches neben Temperatur und Druck auch vom 
Gegenkörpermaterial abhängt und mit niedriger Reibung in Verbindung gebracht 
wird168.  
Die Datenbasis für ta-C-Schichten zu diesem Phänomen ist deutlich geringer und ein 
Analogieschluss zu den a-C:H-Schichten nicht angebracht. Einige Arbeiten geben an, 
dass ta-C-Schichten in Wasser mit Al2O3-Gegenkörper keine Triboreaktionsschicht 
ausbildet165,169, für eine ta-C/Stahl-Paarung an feuchter und trockener Luft bildet sich 
jedoch eine eisenoxidbasierte, kohlenstofffreie Triboreaktionsschicht159.   
 
2.4.5 Superlubricity auf ta-C 
Eine Forschergruppe aus Japan untersuchte in den 2000er Jahren Wechselwirkungen 
von Schmierstoffadditiven und amorphen Kohlenstoffschichten. Dabei stießen Kano 






























großtechnisch als Emulgator und Reibungsminderer eingesetzt wird (vgl. auch 
Kapitel 2.2.5 und Abbildung 13 c). Schon in geringen Konzentrationen von 1 % in 
einem synthetischen PAO-Basisöl wurden in Tribometerversuchen mit ta-C-
Beschichtung und Stahlkugel unerwartet geringe Reibkoeffizienten in Oszillation 
(µ = 0,03) und Rotation (µ < 0,001) erzielt101,170.  Oberflächenanalysen mit Röntgen-
photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und Sekundärionen-Massenspektrometrie 
(SIMS) deuteten auf eine Hydroxylierung des Kohlenstoffs. Für a-C:H-Schichten tritt 
dieser Effekt nicht auf101,109,129 (Abbildung 19).  
 
Abbildung 19:  Reibkoeffizienten in Stribeck-Kurven-Darstellung ölsäuregeschmierter Kontakte, modifiziert 
nach Barros Bouchet et al.109. Der Superlubricity-Zustand von µ < 0,01 wird im Mischreibungsgebiet (λ > 2) 
nur für ta-C/ta-C-Oberflächen erreicht. Die Reibung von Stahloberflächen oder a-C:H-Oberflächen liegt 
immer darüber. In der Originalpublikation ist die Gleitgeschwindigkeit fälschlicherweise in (m/s) angegeben.  
 
Die Forschungen fanden im Umfeld der Automobilindustrie statt und so führte 
Nissan kurz darauf ta-C-beschichtete Tassenstößel in der Serienproduktion für 
großvolumige Benzinmotoren ein. Mit einem speziellen ester-additivierten 
Motoröl95,96 wurden nennenswerte Reibungsvorteile erzielt, allerdings keine so 
niedrigen Werte wie im Labor57.  
Die genauen Mechanismen, welche zu der niedrigen Reibung führen waren 
unbekannt, die Bildung von SAM nach dem Hardy-Modell wie auf Stahloberflächen 
ist allerdings unplausibel145 und konnte durch Experimente auch nicht bestätigt 
werden127.  
Eine bereits beteiligte Forschergruppe um Martin vom École Centrale in Lyon, 
Frankreich, griff das Thema auf und fand ebenfalls Superlubricity für Glycerol und 
andere mehrwertige Alkohole125,127,146,171. Aus umfangreichen Experimenten145,146,172 
mit deuterierten Gasen im Vakuum, Wasserstoffperoxid-Aktivierung, 
Molekulardynamischer Simulation  (MD-Simulation) sowie Analysen mit EELS 
(Elektronenenergie-Verlustspektroskopie), SIMS und XPS wurde das hydrogen bond 
network model (Wasserstoffbrückenbindung-Netzwerkmodell) abgeleitet, welches 
aus zwei wesentlichen Schritten besteht110:  
  
a) Teilweise Zersetzung der Kohlenwasserstoff-Schmierstoffe und Bildung von 
Wasser im Schmierstoffgemisch 
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b) Hydroxylierung der ta-C-Oberfläche, nachfolgend Bildung einer 
niedrigviskosen Scherschicht (low viscosity slip plane) aus Wassermolekülen 
an der nun polaren Oberfläche  
 
Für diese Prozesse wird eine Aktivierung vermutet, da diese teilweise erst oberhalb 
einer bestimmten Temperatur145 bzw. erst nach einer gewissen Einlaufdauer101 
stattfinden.  
Neuere Versuche mit dem Glycerol-ähnlichem Ethylenglycol, bei dem der 
Schmierstoff im kurzzeitig unterbrochenen Versuch durch Neuen ausgetauscht wird, 
erreichen ohne erneuten Einlauf niedrige Reibwerte127.  
 
Neuere Analysen unter Verwendung von tiefenaufgelöster XANES (X-ray near edge 
spectroscopy) an einem Superlubricity-Tribosystem mit Ölsäure-Schmierung zeigen 
an der Oberfläche der ta-C-Schicht Graphenoxid mit einer Dicke von nur einem 
Nanometer. Die teilweise oxidierte und hydroxylierte Oberfläche verhindert das 
kovalente Verschweißen mit dem Gegenkörper, die glatte Beschaffenheit fördert 
Reibung im EHL-Bereich. Es wird gemutmaßt, dass die Doppelbindung der Ölsäure 
bei der Ausbildung der aromatischen Graphenoxid-Oberfläche beteiligt ist109.  
Solche geordneten, atomar dünnen Oberflächenstrukturen bildeten sich auch auf in 
passiver Atmosphäre laufenden a-C:H:Si-Schichten aus120 bzw. können mithilfe von 
dispergierten Graphenoxid-Nanoflakes auf Oberflächen erzeugt113 und mittels 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) nachgewiesen werden.  
 
Sowohl bei niedriger Reibung an feuchter Luft als auch bei Superlubricity mit GMO 
oder mehrwertigen Alkoholen gibt es ein prägnant gegensätzliches Verhalten von 
ta-C- und a-C:H-Schichten. Eine Theorie dafür könnte der Vorgang der Pandey-
Rekonstruktion173 sein, welche nur auf wasserstofffreien Kohlenstoffen stattfindet 
und von Wasserstoff unterbunden wird. Dieser Prozess führt unter tribologischer 
Beanspruchung und Anwesenheit von Wasser zur Bildung planarer, 
graphenähnlicher Strukturen auf der Oberfläche, welche sich durch geringe Rauheit, 
Steifigkeit und stabile Passivierung auszeichnen und in Simulationen zu deutlich 
abgesenkter Reibung geführt haben174.  
 
2.4.6 Rehybridisierung und Grafitisierung 
Seit einiger Zeit werden bei Kohlenstoffschichten Rehybridisierungsprozesse nahe 
der Oberfläche diskutiert, welche mittels EELS, Energiegefilterter 
Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM) und molekulardynamischer (MD) 
Simulation untersucht werden. 
Nach tribologischer Beanspruchung wird übereinstimmend an der Oberfläche eine 
amorphe Schicht mit erhöhtem Anteil von sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen 
gefunden, die aus ursprünglich sp3-hybridisierten Kohlenstoff umgewandelt wurde. 
Die Dicke der sogenannten TPT-Schicht (tribo-induced phase transformation) beträgt 
einige zehn Nanometer oder mehr und wurde in ta-C-Schichten172 (Abbildung 20), 
grobkörnigem Diamant175 und nanokristallinem Diamant138,176 beobachtet. Andere 
Autoren messen auf ta-C- und a-C:H-Schichten mittels spektroskopischer 
Reflektometrie umgewandelte Bereiche mit bis 200 nm Dicke, welche die 
Reibeigenschaften beeinflussen177. Auch ein Härteabfall einer ta-C-Oberfläche nach 
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starkem Verschleiß konnte mittels Nanoindentation mit einem rußbeladenem 
Motoröl31 und in einem ungeschmierten System178 nachgewiesen werden.  
 
Mittels MD-Simulation wurden solche Rehybridisierungsvorgänge bereits für 
Diamant176 und ta-C137,179,180 als Folge von Scherung dargestellt. Aus der verminderten 
Härte wird abgeleitet, dass die umgewandelte Oberfläche schneller abgeschert 
werden kann und damit schneller verschleißt. Allerdings ist noch nicht geklärt, ob 
die Rehybridisierung mit experimentell beobachteten spezifischen 
Verschleißprozessen in Verbindung steht, oder ob sie ein generelles 





Abbildung 20: EFTEM-Darstellung einer ca. 50 nm dicken sp2-reichen umgewandelten Deckschicht sowie 
baumartiger Bereiche, welche auf eine tribologische Beanspruchung der ta-C-Schicht zurückgeführt 
werden172.  
 
Aus Raman-spektroskopischen Untersuchungen von tribologisch beanspruchten 
Schichtoberflächen wird manchmal deren Grafitisierung (graphitization) abgeleitet. 
Dieser Interpretation liegt zugrunde, dass sich dabei der D-Peak gegenüber dem 
G-Peak erhöht. Hierfür wird meist das Peakhöhenverhältnis ID/IG herangezogen.  
Eine harte ta-C-Schicht weist aufgrund der vollständig amorphen Struktur nur den 
G-Peak im Raman-Spektrum auf. Das Auftreten des D-Peaks auf einer ta-C-Schicht 
ist deshalb ein sicheres Zeichen für eine strukturelle Veränderung.  
Weichere Schichten, insbesondere a-C- und a-C:H-Schichten besitzen aufgrund teil-
geordneter sp2-Cluster im nativen Zustand einen D-Peak, welcher nach struktureller 
Modifikation durch thermischen oder mechanischen Energieeintrag ebenfalls größer 
wird. Eine Verringerung des Peakhöhenverhältnisses ID/IG entspricht einer Abnahme 
grafitisch geordneter Bereich und ist an sich unwahrscheinlich.  
 
Zahlreiche Arbeiten nutzen Raman-Spektroskopie und diskutieren Veränderungen 
des Peakhöhenverhältnisses an amorphen Kohlenstoffschichten.  
Bei starkem Verschleiß in einem geschmierten ta-C/Stahl-Kontakt kann ein D-Peak 
festgestellt werden50,51, der aber nicht zwangsläufig mit einer niedrigen Reibung 
verbunden sein muss50. In ähnlichen Arbeiten wird nach starker tribologischer 
Beanspruchung ein Abfall der Härte beobachtet, das jedoch im Widerspruch zu dem 
ebenfalls beobachteten verminderten D-Peak steht31. Der gleiche Autor kommt in 
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einer anderen Arbeit zu dem Ergebnis, dass sich D-Peak und Härte der ta-C-Schicht 
nicht geändert haben135.  
In a-C:H/Stahl-Kontakten wird sowohl die Zunahme als auch die Abnahme  des D-
Peaks in Abhängigkeit verschiedener Additive beschrieben154.  
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Rehybridisierungsprozesse an 
tribologisch beanspruchten ta-C-Oberflächen stattfinden können, deren Ursache 
und Wirkung mangels unterschiedlicher Test- und Charakterisierungsbedingungen 
aber nicht ausreichend verstanden sind.  
 
In einigen Arbeiten wird der voreilige Schluss gezogen, dass die niedrigen 
Reibeigenschaften der Oberfläche auf die «grafitisierte» Oberfläche zurückzuführen 
sind142,162,181,182. Allerdings handelt es sich bei dem Prozess nur um eine Zunahme von 
sp2-hybridisierten Bindungen in der nach wie vor amorphen Struktur, und bestenfalls 
um die Bildung von teilstrukturierten Bereichen (nano clustering), welche den D-Peak 
verstärken46. Eine atomar planare Struktur mit aufeinander abscherenden 
Kristallebenen des Grafits wird nicht erzeugt. Die Rehybridisierung amorphen 
Kohlenstoffs als ein Mechanismus der vorteilhaften Feststoffschmierung wird 
deshalb von verschiedenen Autoren in Frage gestellt120,174,175,183. Stattdessen handelt 
es sich bei der Rehybridisierung eher um ein begleitendes Phänomen tribologischer 
Beanspruchung138.  
Im tribologischen Kontext sollte «Grafitisierung» präzise diskutiert werden, um 
herauszustellen, dass es sich dabei um nanoskalige Ordnungsvorgänge handelt, aber 
keine makroskopischen, grafitähnlichen Eigenschaften erzeugt werden. Zur 
Vermeidung einer irreführenden Assoziation kann auch der Begriff «Clusterbildung» 
verwendet werden.  
 
2.4.7 Verschleiß - Größenordnung und Mechanismen 
Eine differenzierte und quantifizierte Betrachtung der Verschleißmechanismen von 
ta-C-Schichten erfordert die Berücksichtigung der vielen verschiedenen 
tribologischen Einflussfaktoren. Ein Vergleich der experimentellen Arbeiten wird 
durch die breite Variation der tribologischen Bedingungen und die oft unzulängliche 
Beschreibung der Schicht- und Oberflächeneigenschaften erschwert. 
Insbesondere die Unterscheidung von kontinuierlichem Verschleiß und 
strukturellem Versagen des Schichtsystems ist nicht trivial, da eine Identifizierung 
des Mechanismus anhand des Schadensbildes nach fortgeschrittenem Eingriff häufig 
nicht mehr möglich ist und beide Mechanismen auch wechselwirken.  
 
Ein kontinuierlicher Abtrag kann beispielsweise durch Abrasion oder chemischen 
Verschleiß auftreten (Abbildung 21 a und d). Das impliziert, dass das Schichtsystem 
die Belastung überhaupt ertragen kann und seine Funktion, z. B. als tribologische 






Abbildung 21: Beispiele für einige Verschleiß- und Schädigungsphänomene von ta-C-Schichten: (a) Abrasion 
mit harten Partikeln im zyklisch beanspruchten Reibkontakt, (b) spontane wurmartige Delamination vom 
Substrat, (c) Abrasion und Delamination in Folge von zyklischer Belastung, (d) chemischer Verschleiß mit 
sehr glatten Oberflächen und Fehlstellen mit ausgebrochenen Wachstumsdefekten, (e) Zerrüttung der 
Beschichtung mit Zugrissen und teilweiser Delamination infolge hoher Scherkräfte, (f) gemeinsame 
plastische Verformung von Substrat und ta-C-Schichten nach zyklischer Rollbeanspruchung, Quelle: 
Fraunhofer IWS 
 
Ein strukturelles Versagen kann beispielsweise durch spontane oder 
ermüdungsbedingte Delamination, kohäsives Versagen in der Schicht oder 
plastisches Versagen des Substrats entstehen (Abbildung 21 b, c, e und f). Ursache ist 
oft ein mangelhaftes oder unpassend dimensioniertes Schichtsystem, welches die 
Belastung nicht sicher ertragen kann.  
Eine Wechselwirkung der Fälle ist möglich, beispielsweise wenn eine Schicht 
aufgrund tiefer Riefenbildung oder fortgeschrittenem Schichtabtrag spontan 
delaminiert oder wenn eine partielle Delamination harte Schichtfragmente in den 




Im Folgenden wird nun der kontinuierliche Verschleiß betrachtet. In Tabelle 11 sind 
exemplarisch Ergebnisse aus Modellversuchen mit Gleitbeanspruchung 
zusammengetragen. Im Vergleich der tribologischen Systeme wird deutlich, dass sich 
die Experimente hinsichtlich Systemstruktur und Beanspruchungskollektiv 
erheblich unterscheiden. Die umgesetzte Reibarbeit, das Produkt aus Gleitweg und 
Normalkraft, umfasst fünf Größenordnungen, die Gleitgeschwindigkeit drei 
Größenordnungen, sodass keine vergleichbaren tribologischen Zustände mehr 
vorliegen.  
Die Arbeiten lassen sich hinsichtlich des Zwischenmediums in drei Gruppen 
einteilen, für die jeweils allgemein gültige Tendenzen abgeleitet werden können:  
 
▪ Luft und Gase (Tabelle 11 h-m):  Der Schichtverschleiß liegt in den trocken 
laufenden Systemen überwiegend im Bereich von k = 1·10-6 mm3/(N·m) bis 
k = 1·10-7 mm3/(N·m). Wasserdampf und Gegenkörpermaterial haben einen 
großen Einfluss (siehe auch Kapitel 2.4.4). Im Fall trockener Atmosphären 
bzw. erhöhter Temperatur kann der Verschleiß deutlich höher sein (i, l, m). 
Passiv agierende Gegenkörper, wie beispielsweise Stahl oder Al2O3, sowie 
hohe Luftfeuchtigkeit tragen zu einem geringeren Schichtverschleiß bei 
(h, j, l).  
 
▪ Wasser (Tabelle 11 f, g): Der Schichtverschleiß ist sehr niedrig und erreicht 
k < 1·10-9 mm3/(N·m). In der Oszillation ist er nicht mehr169 oder nur mit 
langen Gleitwegen166 zu ermitteln.  
 
▪ Ölbasierte Schmierstoffe (Tabelle 11 a-e): Die diskutierten Daten haben 
angesichts der zu erwartenden Anwendung im Verbrennungsmotor jeweils 
einen eisenbasierten Gegenkörper sowie eine erhöhte Prüftemperatur. Der 
experimentell ermittelte Schichtverschleiß erreicht in einigen 
Prüfkombinationen wiederholt hohe Werte von k = 1·10-7 mm3/(N·m) (b, c, e), 
in zwei Fällen auch extrem hohe (d) und extrem niedrige Werte (a). Auch 
innerhalb einer Messserie einer Arbeit unterscheidet sich der Verschleiß um 
zwei Größenordnungen (a, b, k). Gemessen daran, dass Ölschmierung der 
Wasserschmierung üblicherweise überlegen ist, Luftfeuchtigkeit aus dem 
Reibkontakt verdrängt wird und keine verschleißwirksame Wechselwirkung 
zwischen ta-C-Schicht und Schmierstoffadditiven erwartet wird, sind sowohl 
Betrag als auch Streuung des Schichtverschleißes unerwartet hoch.  
Bei genauerer Betrachtung fällt auf, dass geringer Verschleiß vor allem mit 
volladditivierten Motorenölen auftritt (a, b, e), ein um Größenordnungen 
höherer Verschleiß mit unadditivierten PAO-Basisölen (b, c) oder 
fettsäurebasierten Schmierstoffen (d, e).  
 
Luft, Gase und Wasser als Schmierstoff für ta-C-Schichten weisen in sich ähnliche 
Verschleißraten auf, welche sich mit mechanischen Prozessen gut erklären lassen.  
Sie werden nachfolgend in Kapitel 2.4.8 beschrieben.  
Ölbasierte Schmierstoffe können zu sehr viel komplexeren Wechselwirkungen mit 
ta-C-Schichten führen, für welche tribochemische Prozesse vermutet werden, die in 
Kapitel 2.4.9 diskutiert werden.   
 
 
Tabelle 11: Zusammenstellung von Verschleißexperimenten mit ta-C-Schichten aus der Literatur (a-d, f-m) und Einordnung der in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse (e). Der 
Verschleißkoeffizient wird nur für den beschichteten Prüfkörper angegeben, im Fall der ta-C/ta-C-Paarung (i) nur für den Grundkörper.  
 












Gleitweg  Normal- 
kraft   
Quelle 
   / °C / mm3/(N·m)  / MPa / mm / m/s / m / N  
a) Gusseisen / ta-C Motoröl 5W30 80 2·10-11 Rotation 244 Zylinder 1 3600 16,7 Mabuchi et al.31 
  Motoröl 5W30 + Ruß 80 2·10
-9   Ø 5 x 5  3600   
  Motoröl 5W30 130 1·10
-9     7200   
  Motoröl 5W30 80 2·10
-10     3600  Mabuchi et al.135 
b) Stahl (HSS) / ta-C PAO, unadditiviert 110 1·10-07 Oszillation 540 Ø10 0,035 300 5 Héau et al.94 
 Stahl (HSS) / a-C:H PAO, unadditiviert  2·10
-09        
 Stahl (HSS) / ta-C  PAO + 1 % GMO  3·10
-09        
 Stahl (HSS) / ta-C  Motoröl 5W30  5·10
-10        
c) Stahl (S 6-5-2) / ta-C PAO6, unadditiviert 110 1·10-07 Oszillation 900 Ø 10 0,05 35 5 Lafon-Pl. et al.184 
d) (t)a-C / Stahl 
(X105CrMo17) 
Sonnenblumenöl 50 4·10-05 Oszillation 1070 Ø 10 0,64 2304 39 Al Mahmud  
 Kokosfett  9·10-05       et al.51 
e) ta-C / Stahl (100Cr6) Ölsäure 80 1·10-07 Oszillation 1160 Ø 10 0,1 360 50 Diese Arbeit 
  Motoröl 5W30, Glycerin  < 1·10-09        
f) ta-C / Al2O3 Wasser RT < 1·10-09 Oszillation 920 Ø 10 0,004 273 5 Ronkainen et al.169 
g) ta-C / Stahl 
(X5CrNiMo17-12-2) 
Wasser RT 1·10-10 Oszillation 680 Ø 10 0,1 22680 10 Schwan166 
h) ta-C / Stahl (100Cr6) Luft, 2 % rF RT 6·10-08 Oszillation 1000 Ø 10 0,02 1000 40 Weihnacht et al.159 
  Luft, 95 % rF RT 5·10
-09     2500   
i) ta-C / ta-C Argon, 50 % rF RT 9·10-08 Oszillation 517 Ø 3 0,003 6 0,5 Konicek et al.138 
  Argon, 1 % rF  2·10
-04        
j) ta-C / Al2O3 Luft (rF ohne Angabe) RT 6·10-09 Oszillation - - - 120 5 Zhang et al.185 
k) ta-C / 100Cr6 Luft (rF ohne Angabe) RT 6·10-08 Oszillation 680 Ø 10 0,02 216 10 Schulz et al.186 
 ta-C / WC-Co   2·10
-08        
l) ta-C / Si3N4 Luft (rF ohne Angabe) RT 1·10-07 Oszillation 680 Ø 10 0,008 40 10 Wäsche et al.187 
   200 3·10
-06        
 ta-C / Stahl (100Cr6)  RT 5·10
-09        
   200 2·10
-07        
m) ta-C / Si3N4 Luft, 40 % rF RT 8·10-09 Rotation 410 Ø 8 0,031 94 1 Deng et al.183 
   300 6·10-08        
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2.4.8 Mechanisch dominierte Verschleißmechanismen 
Bei der Bewertung von Abrasion, Oberflächenzerrüttung und Adhäsion als 
Verschleißursachen einer ta-C-Schicht müssen folgende Aspekte diskutiert werden:  
 
▪ Die Schichthärte bestimmt den Abrasionswiderstand und ergibt sich aus 
dem sp3-Gehalt der Schicht135. Bedingt durch den variablen sp3-Anteil kann 
die Härte einen großen Bereich von 40 bis 85 GPa annehmen, wobei 
berücksichtigt werden muss, dass selbst „weiche“ ta-C-Schichten mit 40 GPa 
Härte immer noch härter sind als die meisten Materialien.  
▪ Abscheidetechnologie, Plasmafilterung, Probenrotation und Schichtdicke 
haben Einfluss auf die Anzahl, Größe und Dichte von Wachstumsdefekten 
an der Oberfläche. Diese tragen wesentlich zur Rauheit bei und wirken stark 
abrasiv auf den Gegenkörper186.  
▪ Raue ta-C-Schichten erfordern deshalb in der Regel eine nachgelagerte 
Glättung, welche verfahrensabhängig eine zusätzliche thermische und 
mechanische Beanspruchung darstellt.  Die Wachstumsdefekte können 
abgetragen und abgeschert werden. Sie können auch beim Glätten oder unter 
tribologischer Belastung ganz ausbrechen und Löcher hinterlassen, welche 
nachfolgend auch durch loses Material wieder zugeschmiert werden können.  
▪ Die entstehenden Löcher stellen in der Regel keine erhebliche strukturelle 
Schwächung der Schicht da, weil die Wachstumsdefekte sowieso nur eine sehr 
geringe Anbindung an die restliche Schicht haben. Löcher sind trotzdem 
bevorzugter Ort für die Entstehung und Ausbreitung von Rissen.  
▪ Geschieht die Anbindung der ta-C-Schicht an das Substrat durch 
unzulängliche Haftvermittlerschichten oder Beschichtungsfehler, kann es bei 
einmalig überkritischer oder zyklisch unterkritischer Last zur Ablösung der 
Schicht (Delamination) kommen, welche sich durch 
druckeigenspannungsinduzierte Aufwölbung an Schichtdefekten und 
Schichträndern ankündigen kann.  
▪ Über Delamination von Schichtteilen und Ablösung von Wachstumsdefekten 
aus sowohl ungeglätteten als auch geglätteten Oberflächen können harte 
ta-C-Partikel in den Kontakt abgegeben werden. Sie erzeugen abrasiven 
Verschleiß135,188.  
Sie können weiterhin beim Überrollen zu lokaler Spannungsüberhöhung 
führen, welche eine ermüdende oder überkritische Beanspruchung von 
Schicht, Haftschicht oder Substrat zur Folge hat (Oberflächenzerrüttung) 
und eine Delamination verursachen oder verstärken kann. Da das 
Schadensbild der Delamination im Kontakt von fortschreitender Abrasion 
zerstört wird, lässt sich bei fortgeschrittenem Reibvorgang die Ursache unter 
Umständen nicht mehr feststellen.  
▪ Im Fall einseitiger Beschichtung findet Abrasion meist am üblicherweise 
weicheren Gegenkörper statt. Im Fall beidseitiger Beschichtung kann es auch 




2.4.9 Tribochemische Prozesse 
Die Tribochemische Reaktion nach Czichos und Habig75 geht von Reaktionen der 
Oberflächen mit Umgebung oder Zwischenstoff aus, wobei sich die Festigkeit der 
Oberfläche ändern sowie passive und reaktive Zonen ausbilden können. Gemäß 
dieser Definition, welche stark an metallischen Reibpartnern ausgerichtet ist, finden 
solche Prozesse aber de facto in jedem tribologischen System statt.  
Die hier im Kontext von ta-C-Schichten diskutierten tribochemischen Prozesse 
haben gemeinsam, dass sie zu einer erheblichen Veränderung von Reibung und 
Verschleiß führen, indem sie die aus dem mechanischen Verständnis resultierenden 
Vorgänge beeinflussen.  
 
Tribochemische Vorgänge werden von einigen Autoren bereits im Kontext niedriger 
Reibung101,109,145,146 und erhöhtem Verschleiß94,151,184 vermutet.  
In Vorarbeiten des Verfassers151 kam es in mit Biodiesel geschmierten Kontakten zu 
einem plötzlichen Abfall der Reibung von Anfangs µ > 0,1 auf µ < 0,04, der sowohl 
spontan als auch temperaturaktiviert erfolgte. Weiterhin schien die Kontaktpressung 
den Verschleiß erheblich zu beeinflussen. Vergleichbare Ergebnisse wurden in mit 
Ethylenglycol geschmierten Kontakten erzielt127.  
In anderen Arbeiten mit GMO-Schmierung verringerten höhere Temperaturen die 
Reibung erheblich. Der Effekt dauerte an, wenn die Temperatur wieder abgesenkt 
wurde170. In Verschleißuntersuchungen mit künstlich gealtertem Motoröl, welches 
dafür mit Industrieruß versetzt wurde, stieg der Verschleiß stark an31 (Tabelle 11 a). 
Weitere Arbeiten beobachten eine Wartezeit bis zum spontanen Reibungsabfall mit 
GMO101, Glycerol146 und PAO94.  
 
In einigen Arbeiten wird die Rolle des metallischen Gegenkörpers 
herausgearbeitet50,184,188,189. So tritt bei Schmierung mit PAO50 oder Rapsöl189 höherer 
Verschleiß an der harten ta-C-Schicht auf, wenn sie gegen einen Stahlgegenkörper 
läuft als gegen eine gleichartige ta-C-Schicht. Im Zusammenhang mit hohem 
Verschleiß von ta-C mit PAO-Schmierung wird eine Kohlenstoffdiffusion in den 
Gegenkörper diskutiert, welche von dessen Affinität und Karbidbildung abhängt. Er 
ist ausgeprägt für einen Stahlgegenkörper, aber nicht präsent, wenn dieser mit 
nichtkarbid-bildenden Metallen beschichtet wird184.  
Ein verschleißassoziierter, temperaturaktivierter Mechanismus der 
Kohlenstoffdiffusion wurde außerdem für einen PAO-geschmierten a-C:H/Stahl-
Kontakt beschrieben188.  
 
Mehrere Autoren berichten, dass eine Reibungsabsenkung und Verschleißerhöhung 
für ta-C-Schichten deutlich ausgeprägter ist als für a-C:H-Schichten. So tritt 
Superlubricity mit GMO- und Ölsäure-Schmierung auf ta-C auf, nicht jedoch auf 
a-C:H65,101,109 (Abbildung 19). Bei Schmierung mit einem reinen PAO-Basisöl tritt bei 
ta-C um den Faktor 50 höherer Verschleiß auf, als auf a-C:H94 (Tabelle 11 b), obwohl 
es deutlich härter ist.  
Der Unterschied könnte auch hier in der intrinsischen Absättigung von a-C:H liegen, 
welche die durch Scherprozesse entstehenden  dangling bonds schnell 




Einige Arbeiten kommen jedoch auch zu dem Schluss, dass fettsäurebasierte 
Schmierstoffe sich verschleißmindernd auswirken. Beispielsweise wird bei Zugabe 
von Ölsäure in das Pflanzenöl zur künstlichen Alterung in einem a-C/Stahl-System 
ein absinkender Verschleiß beobachtet181. In einem anderen untersuchten 
ta-C/Stahl-System sinkt der Verschleiß, je mehr ungesättigte -C=C-Bindungen im 
Pflanzenöl sind51.  
 
Biogene Schmiermittel wie GMO und Ölsäure sind fettsäurebasierte Substanzen, an 
deren reaktiven Molekülgruppen eine Vielzahl charakteristischer Reaktionen 
stattfinden können. Bedeutend ist vor allen die Oxidation, welche über radikalische 
Prozesse an den Doppelbindungen auftritt. Die Oxidation verläuft oft über 
metallaktivierte Katalyse und führt zu vielfältigen Reaktionen wie Addition, 
Kettenbruch und Sättigung86. Ein weiterer üblicher Mechanismus führt über 
Hydrolyse zur Aufspaltung der Esterbindungen.  
Häufige Reaktionsprodukte sind kurzkettige Aldehyde, Epoxi-Verbindungen und 
freie Fettsäuren87.  
Bei der Untersuchung von Stahl/Stahl-Kontakten mit Fettsäuremethylestern 
(typischerweise Biodiesel) mit Zugabe von freien Fettsäuren wurden unter erhöhter 
Temperatur und erhöhtem Druck eisenoxidkatalysierte tribochemische Reaktionen 
nachgewiesen, indem charakteristische -COOH und -C=C-Molekülgruppen aus dem 
Ausgangsschmierstoff verschwinden190,191 und planare sp2-Strukturen an der 
Oberfläche ausgebildet werden.  
 
Den experimentellen Arbeiten stehen nur wenige Modell-Simulationen zum 
tribochemischen Verhalten von ta-C-Schichten gegenüber. MD-Simulationen an 
einem ungeschmierten ta-C/ta-C-Kontakt zeigen nach Festkörperkontakt das 
Abscheren linearer, sehr instabiler Kohlenstoffketten. Die werden durch Oxidation 
abgetrennt und verlassen als Kohlenstoffdioxid das System164,192.   
In einem mit Fettsäuren geschmierten ta-C/ta-C-System konnte gezeigt werden, 
dass ungesättigte Fettsäuren Kohlenstoffpartikel im Schmierstoff passivieren, sodass 
diese nicht mehr zurück in die ta-C-Oberfläche eingearbeitet werden, sondern 
stattdessen den Schmierstoffspalt verlassen können. Gesättigte Fettsäuren hingegen 
passivieren Kohlenstoffpartikel nicht, sodass Partikel nicht abtransportiert werden 
können193. Dieser Mechanismus setzt voraus, dass Partikel aus der ta-C-Schicht 
entstehen.  
 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass mehrere Arbeiten eine Wechselwirkung 
von Schmierstoffen mit ta-C-Schichten beschreiben, welche über Zeit oder 
Temperatur aktiviert werden und deren Reib- und Verschleißeigenschaften sich 
teilweise bei Erreichen eines Schwellwertes stark oder sprunghaft ändern. Ohne diese 
Prozesse im Detail verstanden zu haben, sind damit charakteristische Merkmale 





Die Arbeit soll die bislang in der Literatur nur ansatzweise und widersprüchlich 
beschriebenen Phänomene der Superlubricity und des zum Teil unerwartet hohen 
Verschleißes auf ta-C-Schichten mit fettsäurebasierten Schmierstoffen untersuchen 
und systematisieren.  
 
Sie orientiert sich dabei an folgenden Fragen:  
 
1. Gibt es abweichend von abrasivem Verschleiß weitere 
Verschleißmechanismen, welche die teilweise hohen Verschleißraten in der 
Literatur erklären können?  
2. Wenn ja, welche Umstände führen dazu? 
3. Welche Umstände führen zu Superlubricity?  
4. Warum spielen fettsäurebasierte Schmierstoffe, wie beispielsweise GMO, bei 
Reibung und Verschleiß eine besondere Rolle?   
5. Welche besondere Rolle spielen Rehybridisierungsvorgänge?  
6. Warum wird bei erhöhtem Verschleiß manchmal eine verminderte Reibung 
beobachtet?  
 
Basierend auf breit angelegten experimentellen Versuchsreihen mit einheitlicher 
Systematik wird der Einfluss der einzelnen Systemkomponenten untersucht, welche 
für das Auftreten dieser Phänomene verantwortlich sind. Unter anderem werden 
dabei Grundkörper, Gegenkörper, Temperatur, Schmiermittelchemie, 
Oberflächenzustand und Flächenpressung betrachtet. 
 
Zur Untersuchung wird ein oszillierendes Kugel-Scheibe-Modelltribometer 
verwendet, welches ein tribologisches System im Bereich der Grenzreibung ausbildet 
und besonders die Wechselwirkung von ta-C und Schmierstoff abbildet. Zur 
Beurteilung wird eine quantitative Beschreibung von Reibung, Verschleiß und 
Hybridisierungszustand durchgeführt.  
 
Im Ergebnis dieses experimentellen Ansatzes sollen wesentliche Einflussfaktoren für 
die besonderen tribologischen Eigenschaften von ta-C-Schichten auf der Basis einer 




4. Experimentelle Methoden 
4.1 Tribologische Prüfung 
Die tribologischen Prüfungen werden ausgehend von Referenz-Versuchsparametern 
systematisch variiert. Die Komponenten und Systemgrößen des untersuchten 
Modellsystems werden nachfolgend einzeln beschrieben.  
 
4.1.1 Prüfkörpergeometrie und Flächenpressung 
Für jede tribologische Prüfung wird ein Prüfkörperpärchen, bestehend aus einer 
Ebene und einer kugelförmigen Gegenfläche verwendet. Oft bezeichnet man diese 
Geometrie als einen Punktkontakt, aus dem realelastischen Verhalten ergibt sich 
jedoch eine Kontaktfläche.  
Der Krümmungsradius R der kugelförmigen Gegenfläche bestimmt neben der 
Normalkraft F entscheidend die Flächenpressung im initialen Kontakt. Mithilfe der 
Hertzschen Kontakttheorie194 lässt sich der Kontaktradius a 
 















𝑝0 Gleichung 14 
 
Die elastischen Eigenschaften der Kontaktsituation ergeben sich aus den 
Querkontraktionszahlen ν und den Elastizitätsmoduln E der Körper 1 und 2 gemäß 












 Gleichung 15 
 
Durch Variation von Radius der kugelförmigen Gegenfläche und Normalkraft lässt 
sich die Flächenpressung in einem breiten Bereich einstellen. Die 
doppellogarithmische Darstellung des Zusammenhangs in Abbildung 22 zeigt aber 
das Dilemma der modellhaften Versuche auf. Mit einem Kugel-Scheibe-Kontakt 
lassen sich vergleichsweise kleine Flächenpressungen von unter 500 MPa schlecht 
erreichen, da entweder die Kugeln sehr groß und schwer werden oder die 
Normalkräfte sehr klein. Beide Zustände sind technisch nur begrenzt sinnvoll 
umsetzbar.  
 
In der Standardkonfiguration des verwendeten tribologischen Prüfgeräts werden 
Kugeln mit einem Durchmesser von 10 mm verwendet. Diese erzeugen bei einer 






 Gleichung 12 
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1.000 MPa. Nahe der Kontaktzone kann plastisches Fließen unter diesen Umständen 
nicht immer ausgeschlossen werden. Auf jeden Fall sind die verformten Volumina 
jedoch klein und auch für die aufgebrachte Schicht unkritisch. Bei Verschleiß 
vergrößert sich die Kontaktfläche, sodass die Flächenpressung dann abnimmt und 
sich keine über die Versuchsdauer konstante Flächenpressungen erzeugen lässt. Von 
Vorteil ist jedoch, dass durch die breite Verwendung von Kugellagern mit 
Normmaßen eine wirtschaftliche und breite Verfügbarkeit von Kugeln mit vielen 




Abbildung 22: Mittlere Flächenpressung eines Ebene-Kugel-Kontakts in Abhängigkeit von 
Krümmungsradius und Normalkraft. Die beiden in dieser Arbeit untersuchten Kontaktsituationen mit 
R = 5 mm und R = 100 mm bei jeweils F = 50 N sind durch Punkte gekennzeichnet.  
 
Da die Untersuchung geringer Flächenpressungen ein notwendiges Ziel dieser Arbeit 
ist, kommen eigens gefertigte Prüfkörper in Form von Zylinderstiften (d = 10 mm, 
l = 10 mm) zum Einsatz, welche einseitig eine ballige Stirn mit einer definiert 
geringen Krümmung von R = 100 mm aufweisen. Sie können anstelle der 
Standardkugel verwendet werden und erreichen bei der gleichen Normalkraft von 
50 N eine mittlere Flächenpressung von 157 MPa. Die Fertigung einer so geringen 
definierten Krümmung ist schwierig, die dadurch entstehenden hohen Toleranzen 
können jedoch in Kauf genommen werden, da diese sich bei den großen Radien nur 
gering auf die Flächenpressung auswirken.  
 
Für Kugel und Zylinderstift sind die Toleranzen der Krümmung und die 
resultierenden Schwankungen der mittleren Hertzschen Pressung und des 
Kontaktradius in Tabelle 12 zusammengestellt.  
 
Die über die Hertzsche Theorie abgeschätzte Flächenpressung gilt nur für den 
statischen Kontakt vor Versuchsbeginn. Mit Beginn der Relativbewegung der beiden 
Prüfkörper kommt es zu Verschleiß, bei dem sich die Krümmung vermindert und die 
maximale Hertzsche Pressung abnimmt. An kugelförmigen Gegenkörpern vergrößert 
5 mm; 1157 MPa


































sich die Kontaktfläche bei stärkerem Verschleiß, sodass die Flächenpressung mit 
fortschreitendem Experiment verringert wird. Für die Kugeln ist der Effekt meist 
recht ausgeprägt, sodass über die Versuchsdauer die Flächenpressung auf 50 % und 
weniger absinkt und keine konstanten Versuchsbedingungen erreicht werden. Für 
die Zylinderstifte mit balliger Stirn kommt es auch bei Verschleiß zu keiner 
wesentlichen Veränderung der Kontaktfläche, sodass die Flächenpressung über die 
Versuchsdauer relativ konstant ist.  
 
Tabelle 12: Mittlere Flächenpressung, Kontaktradius und deren Toleranzen für die beiden verwendeten 
Gegenkörper Kugel und Zylinderstift mit balliger Stirn. Die Berechnungen basieren auf einer Stahl/Stahl-
Werkstoffpaarung mit den elastischen Konstanten E = 213 MPa und ν = 0,29 sowie einer Normalkraft von 
F = 50 N.  
Geometrie Kugel - Ebene Kugel - Ebene  
Oberer Prüfkörper Kugel Zylinderstift m. balliger Stirn 
Krümmungsradius R / mm 5,000 ± 0,0027  100 ± 25 
Mittlere Pressung p / MPa  1157,41 ± 0,42 157 ± 27 
Kontaktradius a / µm 117,26 ± 0,02 318 ± 27 
 
 
Der ebene Prüfkörper hat die Form einer Scheibe mit einem Durchmesser von 24 mm 





Abbildung 23: Von links nach rechts abgebildet sind die in dieser Arbeit verwendeten Prüfkörper 
Zylinderstift mit balliger Stirn, Kugel und Scheibe. Die Prüfflächen von Stift und Scheibe sind mit ta-C 
beschichtet.  
 
4.1.2 Werkstoffe und Beschichtungen  
Im Regelfall werden alle Prüfkörper aus dem Stahl 100Cr6 gefertigt, auf 60±2 HRC 
gehärtet und die Prüfflächen poliert, sodass die Rauheit Ra < 0,05 µm erreicht. Die 
Beschichtung wird auf die Prüfflächen aufgebracht. Zum Einsatz kamen a-C-
Schichten, ta-C-Schichten sowie einkristalline Diamantplättchen, welche auf 
Scheiben unter Anpassung der Gesamthöhe aufgeklebt wurden.  
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Obwohl sich Kugeln prinzipiell einseitig beschichten lassen, sind die aufgrund der 
hohen initialen Flächenpressung und dem resultierenden Schichtversagen für die 
tribologische Modellprüfung nicht geeignet.  
 
Darüber hinaus wurde der Einfluss des Gegenkörpermaterials anhand 
verschiedenartiger Kugelwerkstoffe untersucht. Eine Zusammenfassung der für die 
jeweiligen Prüfkörper verwendete Grundmaterialien und Beschichtungen ist in 
Tabelle 13 dargestellt.  
 
Tabelle 13: Übersicht der Prüfkörper, Grundmaterial und Beschichtungen  
Geometrie Scheibe Kugel Zylinderstift mit 
balliger Stirn  
Position Unten Oben Oben 















Beschichtungen aus a-C und ta-C erfolgten mittels LaserArc™-Verfahren unter 
Verwendung eines seriennahen Beschichtungssystem, welches aus einer 
Kohlenstoff-Plasmaquelle mit Filter (LAM500F) und einer kommerziellen 
Beschichtungsanlage (DREVA600) bestand. Zur Vorbereitung der Beschichtung 
wurden die Teile nasschemisch gereinigt, getrocknet, zeitnah in die Vakuumkammer 
verbracht und dort auf einem Halter montiert, welcher mithilfe eines 
Planetengetriebes zweifach rotierte.  
Mit Beginn des Prozesses fand eine weitere Oberflächenreinigung mit Argon-
Ionenätzen mittels einer Hohlkathoden-Plasmaquelle statt. Anschließend wurde 
eine Haftvermittlerschicht aus Chrom mit einer Dicke von etwa 100 nm mit 
Magnetronsputtern aufgebracht.  
Die Abscheidung der amorphen Kohlenstoffschicht fand mit einer Beschichtungsrate 
von circa 1 µm pro Stunde bis zu einer Schichtdicke von höchstens 5 µm statt. Der 
sp3-Anteil der amorphen Kohlenstoffschicht wurde über die Ionenenergie und 
Temperatur gezielt eingestellt und über die Messung von E-Modul oder Härte 
nachgewiesen.  
 
Zur schnellen und zerstörungsfreien Messung des E-Moduls der Schicht kam 
standardmäßig die Spektroskopie von laserinduzierten akustischen 
Oberflächenwellen36 (kommerzielles LAwave®-System) zum Einsatz.  
Komplementär erfolgte die Messung der Schichthärte mittels instrumentierter 
Eindringprüfung, wofür entweder ein UNAT-System der Firma ASMEC oder ein ZHN-
System der Firma ZwickRoell zum Einsatz kam. Beide Messsysteme sind sich 




Zur Härtemessung wurde ein Berkovich-Indenter bis zu einer Höchstkraft von 
100 mN beaufschlagt, wobei das QCSM-Verfahren (quasi continuous stiffness method) 
zur Messung bei verschiedenen Eindringtiefen zur Anwendung kam.  
Beide mechanischen Kennwerte stimmten gemäß der Beziehung E ≈ 10 · H (siehe 
Kapitel 2.1.5) gut überein.  
Die Differenzierung der in dieser Arbeit verwendeten wasserstofffreien 
Kohlenstoffschichten erfolgt über den E-Modul der Schicht in Gigapascal als 
tiefergestellter Index. Sie umfassen amorphe Kohlenstoffschichten (a-C140 mit 
E = 140 GPa) bis hin zu tetraedrisch amorphen Kohlenstoffschichten (ta-C770 mit 
E = 770 GPa), die gemäß Gleichung 4 jeweils einen sp3-Gehalt von 4 % bzw. 97 % 
aufweisen.  
 
Die Schichtdicke wurde mittels Kalottenschliffverfahren in Anlehnung an DIN EN 
ISO 26423 bestimmt. Es kam eine Hartmetallkugel mit 20 mm Durchmesser und eine 
diamanthaltige Suspension zum Einsatz.  
 
Alle amorphen Kohlenstoffschichten hatten trotz Plasmafilterung eine für 
tribologische Anwendung in Gleitreibungskontakten zu hohe Rauheit. Sie wurden 
deshalb geglättet, um Partikel und Wachstumsdefekte so gut wie möglich zu 
entfernen.  
Der Standardglättungsprozess war ein konventionelles Läppen mit 
Diamantsuspension, welches sich gut für plane Oberflächen eignet. Er kam, sofern 
nicht anders erwähnt, für alle beschichteten Prüfkörperoberflächen zur Anwendung. 
Eine alternative Glättungsmethode bestand aus einem Bürsten mit Drahtbüsten30 
und wurde für einige Experimente vergleichend untersucht. Mit beiden Verfahren 
kann auf den geglätteten Oberflächen Spiegelglanz erreicht werden.  
 
Die Rauheitsmessung erfolgte mittels taktiler Tastschnittmethode (ISO 3274, 
ISO 4288) und einer Diamantspitze mit Spitzenradius von r = 2 µm sowie einem 
Grenzwellenfilter von lc = 80 µm. In der Regel wurde eine Rauheit von Ra < 20 nm für 
alle amorphen Kohlenstoffschichten erreicht.  
 
Tabelle 14: Eigenschaften der untersuchten Beschichtungen und Oberflächen im Vergleich. Aufgeführt sind 
Schichtdicke aus Kalottenschliffverfahren, Härte aus Nanoindentation, E-Modul aus akustischer 
Oberflächenspektroskopie und sp3-Anteil abgeschätzt nach Gleichung 4.  
Schicht Schichtdicke / µm Härte / GPa E-Modul / GPa  sp3-Anteil / % 
Stahl, 100Cr6 - 9 220 - 
a-C140 2,6 15 140 4 
ta-C420 2,8 45 420 52 
ta-C430 3,7 40 430 53 
ta-C620 3,6 Nicht gemessen 620 78 
ta-C650 3,1 70 650 83 
ta-C770 2,6 Nicht gemessen 770 97 
a-C:H 2,8 25 240(1) - 
Diamant, einkristallin > 1000 ~100(2) 1050(2) 100(2) 
 
(1) Aus Nanoindentation statt LAwave 
(2) Theoretischer Wert, nicht gemessen 
 
Ergänzend zu amorphen Kohlenstoffschichten wurden auch eine a-C:H-Schicht und 
Diamantoberflächen tribologisch untersucht.  
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Die a-C:H-Schicht stammt aus einem kommerziellen PA-CVD-Prozess und weist 
eine Härte von ca. 25 GPa auf, was einem Wasserstoffgehalt von circa 20 % 
entspricht195. Aufgrund des Wachstumsmechanismus ist die Oberfläche bereits 
ausreichend glatt und muss nicht zusätzlich geglättet werden.  
Die Herstellung der einkristallinen Diamantscheiben erfolgte mit einem 
Mikrowellenplasma in einer H2/CH4-Atmosphäre bis zu einer Dicke von reichlich 
1 mm196,197 mit anschließendem Läppen auf eine Rauheit von Ra < 10 nm. Die 
Diamantscheiben wurden dann auf einen Stahlprüfkörper plan aufgeklebt, sodass die 
so entstandene Prüffläche {100}-Orientierung besaß.  
 
Als Referenzoberflächen wurden außerdem auch unbeschichtete Stahlscheiben mit 
der polierten Ausgangsoberfläche verwendet. Eine Übersicht über alle untersuchten 
Oberflächen und Beschichtungen auf den Scheiben mit Schichtdicke und 
mechanischen Eigenschaften findet sich in Tabelle 14.  
 
Die Verwendung der Zylinderstifte mit balliger Stirn erfolgte entweder mit polierter 
Stahloberfläche oder analog zu den Scheiben mit ta-C-Beschichtung und Glättung.  
In Kugelgeometrie kamen neben den Standardkugeln aus Stahl 100Cr6 auch Kugeln 
aus Aluminium, Aluminiumoxid und Polypropylen zur Untersuchung.  
 
4.1.3 Verwendete Schmiermittel 
Die Wechselwirkung der verschiedenen Oberflächen mit den Schmiermitteln wurde 
anhand systematisch variierter Substanzen untersucht.  
 
Tabelle 15: Übersicht über die in der Arbeit verwendeten Schmiermittel, deren Reinheit und die Anzahl der 
charakteristischen Molekülgruppen.   
Name Formel Reinheit Cn -OH -C=C- -COOH- -COOR Bezug 
Ölsäure C17H33COOH 99 % 18 - 1 
(cis) 
1 - Alfa 
Aesar 
Elaidinsäure C17H33COOH 90 % 18 - 1 
(trans) 








C17H33COOC3H5(OH)2 ~40 % 18 2 1 
(cis) 




C17H33COOCH3 > 99 % 18 - 1 
(cis) 
- 1 Merck 
Rapsöl z. B.  
(C17H33COO)3C3H5 












C3H5(OH)3 > 98 % 3 3 - - - Roth 
Motoröl Castrol 
VP1 
- - - - - - - Castrol 
 
Im Fokus dieser Arbeit stehen Schmierstoffe, welche aus Pflanzenölen gewonnen 
werden können. Deren Grundlage sind Fettsäuren, welche aus einem linearen 
Kohlenwasserstoffmolekül, häufig mit Kettenlänge 18 (C18), sowie einer 
endständigen Säuregruppe (COOH) bestehen. Die aliphatische Kette der Fettsäure 
enthält oft ein oder mehrere ungesättigte Doppelbindungen. Fettsäuren treten in der 
Natur in der Regel nicht als freie Fettsäuren auf, sondern im Pflanzenöl in Form von 
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Triglyceriden, welche einen Ester aus einem Glycerol mit drei Fettsäuren entspricht. 
Durch Hydrolyse und Umesterung kann ein Triglycerid in seine Bestandteile zerlegt 
und technisch genutzt werden. Eine Übersicht der in dieser Arbeit verwendeten 
fettsäurebasierten Moleküle und deren charakteristischen Funktionen ist in Tabelle 
15 dargestellt und wird im Folgenden besprochen:  
 
• Die Ölsäure als Ausgangspunkt für die systematische Variation ist eine 
einfach ungesättigte C18-Fettsäure mit der Carboxylgruppe (COOH) und der 
Doppelbindung (C=C) in der charakteristisch abgewinkelten 
cis-Konfiguration, welche in vielen Pflanzenölen in sehr hohem Anteil 
enthalten ist.  
• Die Elaidinsäure ist ein Isomer der Ölsäure und hat die Doppelbindung in 
geradliniger trans-Konfiguration.  
• Die Stearinsäure ist ebenfalls eine C18-Fettsäure, besitzt jedoch keine 
ungesättigten Bindungen.  
• Glycerol-Monooleat (GMO) ist ein Ester (COOR) aus einer Ölsäure und 
einem Glycerol. Letzteres besitzt noch zwei verbleibende Hydroxylgruppen 
(OH). GMO entsteht, wenn von einem Triglycerid durch Hydrolyse zwei 
Fettsäuren abgetrennt werden. Der Stoff wird großtechnisch mit geringer 
Reinheit als Reibungsminderer und Lebensmittelemulgator eingesetzt.  
• Ölsäuremethylester ist ein Ester aus Ölsäure und Methanol und stellt den 
Hauptbestandteil von Biodiesel dar.  
• Das in dieser Arbeit untersuchte Rapsöl ist ein raffiniertes Speiseöl. Es 
besteht im Wesentlich aus Triglyceriden, wobei die Ölsäure mehr als die 
Hälfte der Fettsäuren ausmacht189. 
 
Zur Einordung der beobachteten Effekte werden Referenzsubstanzen untersucht:  
 
• Glycerol (Propan-1,2,3-triol) ist ein dreiwertiger Alkohol (OH) mit 
großtechnischer Verwendung. Es ist einer der wenigen Stoffe, für den neben 
GMO auch Superlubricity beschrieben und untersucht wurde (siehe auch 
Kapitel 2.4.5).  
• Octadekan ist ein unverzweigtes Alkan mit einer Kettenlänge von 
18 Kohlenstoffatomen. Es hat keine weiteren organischen Gruppen und dient 
somit als direkte Referenz für alle C18-Fettsäuren.  
• Das voll additivierte Motoröl Castrol VP-01 auf Mineralölbasis wurde in die 
Testreihen mit aufgenommen, um den Stand der Technik abzubilden. Es 
enthält keine MoDTC-Reibungsminderer und entspricht der 
Klassifizierung 0W30.  
 
In bereits besprochenen Arbeiten zur Reibungsreduzierung auf ta-C-Schichten mit 
GMO50,65,101 wurde es als Additiv in einem synthetischen Basisöl wie PAO untersucht. 
Vorversuche zeigten jedoch eine zusätzliche, hier unerwünschte Wechselwirkung 
von PAO und GMO, wie sie bereits in der Literatur ähnlich beschrieben wurde, 
weshalb GMO direkt ohne Verdünnung im Basisöl getestet wurde.  
GMO findet eine breite Anwendung als Reibungsminderer und 
Lebensmittelemulgator, wo es mit einer technischen Reinheit von 40 % verwendet 
wird. Der Rest wird vom Hersteller nicht spezifiziert und besteht vermutlich aus 
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Ausgangs-, Zwischen- und Reaktionsprodukten der nicht vollständig abgelaufenen 
Reaktion, wie beispielsweise Di- und Triglyceriden.  
Für die Gaschromatografie wird GMO auch mit hoher Reinheit (99 %) in kleinen 
Mengen hergestellt. Vorversuche zeigten aber ein kein abweichendes Verhalten, 
weshalb aus Gründen der Anwendungsnähe, Vergleichbarkeit mit der Literatur und 
Kosteneffizienz GMO mit technischer Reinheit verwendet wurde.  
 
4.1.4 Aufbau und Funktion des Tribometers  
Für die Experimente wurde ein Tribometer vom Typ SRV4 der Firma Optimol 
Instruments mit dem Standardaufbau für die Oszillation verwendet, welches dem 
translatorischen Prüfgerät nach DIN 51834-1:2010-11 entspricht.  
 
 
Abbildung 24: Experimentierkammer des SRV-Prüfgerätes mit (a) der Kugel, (b) der Scheibe, (c) der 
Normalkraftaufbringung, (d) Bügel zum Aufbringen der Tangentialbewegung sowie (e) Heizeinheit im 
Probentisch.  
 
Die Experimentierkammer des Prüfgeräts ist in Abbildung 24 dargestellt. Es wird 
hierbei der obere Prüfkörper über eine von einem Stellmotor vorgespannte Feder mit 
einer definierten Normalkraft beaufschlagt und über einen Schwingspulen-
Linearmotor in horizontaler Richtung in Oszillation versetzt.  
Der untere Prüfkörper kann über eine im Probentisch angebrachte Heizung 
temperiert werden. Der obere Prüfkörper wird nicht aktiv temperiert, es wird aber 
davon ausgegangen, dass er sich in der Kontaktstelle vergleichbar erwärmt.  
Der Schmierstoff kann entweder nur am Anfang oder kontinuierlich in den Kontakt 
gebracht werden. Der Kontakt kann dabei nur mit einem kleinen Meniskus benetzt 




Aufgrund der Reibkräfte erfährt der untere Prüfkörper eine Beschleunigung, welche 
über je einen Piezosensor an den beiden Auflagern des Probentisches gemessen wird.  
Über eine geräteintern hinterlegte Funktion wird den Beschleunigungswerten eine 
Reibkraft zugeordnet. Dieses Messprinzip hat im Gegensatz zu Dehnmessstreifen 
den Vorteil, dass es auch für hohe Schwingfrequenzen geeignet ist, eine hohe 
Steifigkeit aufweist und über einen sehr großen Tangentialkraftbereich funktioniert. 
Es besteht aber auch der Nachteil, dass die Kalibrierung des Systems nicht mit 
einfachen Totlasten erfolgen kann, sondern dynamisch durchgeführt werden muss.  
Die vom Gerätehersteller vorgeschriebene Kalibrierung erfolgt mithilfe zweier 
Referenzprüfkörper (Kugel und Scheibe aus Stahl 100Cr6) mit definierter 
Oberflächenrauheit, einem definierten Prüföl sowie einem festen Parametersatz, 
welche nach einer Einlaufzeit von einer halben Stunde einen konstanten Reibwert 
von µ = 0,123 ± 0,005 aufweisen muss.  
 
Diese Prozedur weist neben den genannten Vorteilen jedoch auch Schwächen auf:  
 
• Die zu kalibrierende Beschleunigung ist eine komplexe Ergebnisgröße, 
welche unter anderem von Schwingweite, Schwingfrequenz, Temperatur und 
Normallast abhängen, welche als fehlerfreie Eingangsgrößen angenommen 
und vorher unabhängig kalibriert werden müssen.   
• Der aus dem bei der Kalibrierung zu erreichende Reibwert von 
µ = 0,123 ± 0,005 entspricht einer zulässigen systematischen Abweichung von 
circa ± 4 %. Dazu kommt erfahrungsgemäß auch ein zufälliger Fehler in 
gleicher Größenordnung, sodass der Gesamtfehler vergleichsweise hoch ist.  
• Für von den Kalibrierparametern abweichende Bedingungen ist die 
Zuordnung von Beschleunigung und Reibung nicht nachgewiesen und wird 
nur angenommen. Beispielsweise können bei anderen Prüffrequenzen 
Resonanzen der Eigenschwingungen des Prüfgerätes die aus der Reibung 
resultierende Beschleunigung an den Sensoren verfälschen.  
• Ebenso kann aufgrund der komplexen internen Kalibriermethode die 
Fehlerabschätzung für die Messung von sehr kleinen Reibwerten, die weit 
unter dem Kalibrierniveau von µ = 0,123 liegen, nicht nachvollzogen werden.  
 
Unabhängig von der verwendeten Methode wird die Messung durch extrem niedrige 
Reibkräfte zusätzlich erschwert. Kleine, technisch bedingte Verkippungen, 
beispielweise aufgrund der Nachgiebigkeit der Normalkraftachse oder 
Ausrichtungsfehler der Prüfkörper, führen bei der Tangentialkraftmessung in der 
Regel zu tolerierbaren Fehlern, gewinnen jedoch erheblichen Einfluss, wenn das 
Verhältnis der Kräfte 100:1 oder größer ist198. Beispielsweise kann dann scheinbar 
negative Reibung gemessen werden99. Abhilfe schaffen technisch und konstruktive 
Anpassung der Bewegungsmechanik und Kraftaufnehmer; Verfahren zur 
Ausrichtung der Prüfkörper198 oder Mehrachs-Messsysteme199.  
 
4.1.5 Versuchsdurchführung 
Für die tribologische Prüfung wurden jeweils eine Scheibe und eine Kugel bzw. 
Zylinderstift mit balliger Stirn mit den zu untersuchenden Oberflächen gepaart. Alle 
Prüfkörper wurden in der Regel mehrfach, auch mit verschiedenen Schmiermitteln, 
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verwendet. Voraussetzung hierfür ist eine sorgfältige Kennzeichnung und 
Dokumentation der Spurpositionen sowie eine gründliche Reinigung vor jedem 
Versuch, sodass grundsätzlich zwei gesäuberte und unbeanspruchte Oberflächen 
aufeinandertreffen.  
 
Die einzelnen Schritte der tribologischen Prüfung sind:  
 
1. Reinigung: Beide Prüfkörper werden nacheinander für je 5 Minuten in einem 
Ultraschallbad in Siedegrenzenbenzin 80/120 («Waschbenzin») und Ethanol 
gereinigt und mit Druckluft trocken geblasen. Die Halter für Scheibe und 
Kugel wurden bei jedem Wechsel des Schmiermittels auf gleiche Art 
gereinigt. Die Prüfkörper und Halter werden anschließend im Tribometer 
montiert, wobei diese sich im Ausgangszustand noch nicht berühren.  
2. Schmiermittelzugabe: Es werden ca. 0,3 ml Schmiermittel (circa drei 
Tropfen) mit einer Pipette in den Kontakt gegeben, sodass dieser reichlich 
benetzt ist, jedoch ohne dass das Schmiermittel von der Scheibe läuft.  
3. Montage mit Vorlast: Über das Steuerprogramm wird eine Montagelast von 
50 N beaufschlagt. Die Klemmschrauben für Scheibe und Kugel werden kurz 
gelöst und anschließend mit einem Drehmoment von 2,0 bis 2,5 Nm 
angezogen. Diese in DIN 51834-2:2017-05 beschriebene Prozedur stellt 
sicher, dass sich die Prüfkörper später nicht setzen oder aus der Arretierung 
lösen und das Ergebnis verfälschen.  
4. Temperierung: Die Scheibe wird mittels Heizer im Probentisch auf die 
Prüftemperatur gebracht und gehalten. Eine anschließende Wartezeit von 
fünf Minuten stellt eine homogene Temperaturverteilung von Scheibe, 
Schmierstoff und Kugelkontaktfläche sicher.  
5. Tribologische Prüfung: Die Prüfung beginnt nach der Wartezeit 
automatisch durch das Steuerprogramm und findet mit definierter 
Schwingfrequenz, Schwingweite und Normallast statt. Die Prüfung dauert 60 
Minuten, sofern der Versuch nicht manuell vorzeitig beendet wird. Das 
Steuerprogramm zeichnet die Reibkoeffizienten mit einer Rate von 2 Hz auf.  
6. Versuchsende: Oszillationsbewegung, Normalkraftaufprägung und Heizung 
werden gestoppt, die Prüfkörper fahren wenige Millimeter auseinander. Die 
Kontaktflächen bleiben jedoch weiterhin vom Meniskus des Schmiermittels 




In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedlich Parametersätze verwendet.  
Der erste Parametersatz ist besonders geeignet, hohen Verschleiß zu untersuchen 
und wird deshalb im Folgenden als Parametersatz V (V für Verschleiß) bezeichnet. 
Charakteristisch ist eine hohe Flächenpressung und eine einseitige ta-C-
Beschichtung auf der Scheibe.  
Der zweite Parametersatz wird durch niedrige Flächenpressungen sowie die 
Möglichkeit der beidseitigen Beschichtung gekennzeichnet. Er ist geeignet das 
Phänomen Superlubricity zu untersuchen und wird als Parametersatz SL bezeichnet.  
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Beide Parametersätze sind in Tabelle 16 im Detail dargestellt. Sofern für einzelne 
Experimentalreihen Abweichungen davon vorgenommen wurden, sind diese später 
ausdrücklich erwähnt.  
 
Tabelle 16: Übersicht über die verwendeten Prüfparameter für Untersuchungen zu Verschleiß (V) und 
Superlubricity (SL) 
 Parametersatz V Parametersatz SL 
Schwingfrequenz / Hz 50 10 
Schwingweite / mm 1 5 
Mittlere Gleitgeschwindigkeit / m/s 0,1 0,1 
Prüfdauer / min 60 60 
Prüftemperatur / °C 80 80 




Oberer Prüfkörper Kugel, unbeschichtet Zylinderstift mit balliger 
Stirn, unbeschichtet und 
beschichtet 
Normalkraft / N 50 50 
Typische Flächenpressung / MPa > 1000 < 200 
Schmiermittelmenge / ml ca. 0,3 ca. 0,3 
Art der Schmierstoffaufbringung Initialschmierung Initialschmierung 
Versuchsumgebung Atmosphäre Atmosphäre 
 
Zur Wahl des Parametersatzes V gibt es folgende Überlegungen und Hinweise:  
 
1. Der Parametersatz V orientiert sich prinzipiell an den 
Standardprüfprozeduren zur Schmierölprüfung laut DIN 51834-2 bzw. laut 
ASTM D6425, jedoch mit spezifischen Anpassungen.  
a. Die Normalkraft beträgt 50 N statt 300 N um ein Schichtversagen 
durch starkes Substratfließen zu verhindern («Eierschaleneffekt»).  
b. Temperatur: Die Prüftemperatur beträgt 80 °C statt 50 °C, um der 
starken thermischen Aktivierung Rechnung zu tragen, welche aus 
Vorversuchen und der Literatur bekannt ist, sowie dem Wunsch sich 
einer typischen mittleren Motoröltemperatur anzunähern.  
2. Die Prüffrequenz, Prüfkraft und Schwingweite sind identisch mit der 
Kalibrierroutine, sodass sich das Gerät diesbezüglich in einem definierten 
Parameterbereich befindet.  
3. Mit einer Kugel (d = 10 mm) als Gegenkörper liegt anfangs die mittlere 
Hertzsche Pressung mit pHertz = 1157 MPa relativ hoch, fällt aber aufgrund von 
Verschleiß und einhergehender Geometrieänderung schnell auf Werte 
zwischen 200 und 700 MPa ab.  
4. Die Kontaktflächen auf den Scheiben sind circa 240 bis 400 µm breit und bis 
zu 1500 µm lang. Es können bei systematischer Positionierung mehr als 25 
Versuche auf einer Scheibe durchgeführt werden.  
 
Zum Parametersatz SL gibt es folgende Abwägungen:  
 
1. Der Zylinderstift mit balliger Stirn als Gegenkörper (d = 200 mm) ermöglicht 
beidseitig ta-C-beschichtete Oberflächen in einen definierten Kontakt zu 
bringen sowie eine deutlich geringere und konstante mittlere Hertzsche 
Pressung von circa pHertz = 160 MPa zu realisieren.  
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2. Aufgrund des deutlich größeren Kontaktdurchmesser von über 600 µm 
(Tabelle 12) käme es bei 1000 µm Schwingweite zu keiner ausreichenden 
Neubenetzung mit Schmierstoff. Die Schwingweite wird deshalb auf 5 mm 
erhöht. Die Neubenetzung mit Schmierstoff ist dann sicher gewährleistet, es 
können aber aus Platzgründen nur vier bis fünf Versuche pro Scheibe 
durchgeführt werden.  
3. Die Schwingfrequenz wird um den Faktor 5 auf 10 Hz reduziert, sodass eine 
durchschnittliche Gleitgeschwindigkeit von 0,1 m/s für beide Parametersätze 
erzielt wird.  
 
Unabhängig von den Bewegungsparametern trifft für beide Parametersätze zu:  
 
1. Die Versuche finden sofern nicht anders angegeben an Laboratmosphäre statt 
(Temperaturbereich ca. 20-23 °C, relative Feuchte ca. 30-70 %). Die 
Temperatur und Feuchtigkeit in der abgeschirmten, aber nicht druckdichten 
Versuchskammer werden mit den Messdaten aufgezeichnet. Es wird davon 
ausgegangen, dass die typischen Schwankungsbreiten für tribologische 
Experimente mit Schmierstoffbenetzung vernachlässigbar sind.  
 
4.1.7 Bestimmung der Reibung  
Das Messprinzip des SRV-Tribometers sieht vor, aus einem Schwingzyklus den 
Mittelwert der maximalen Reibkräfte in je Hin- und Rückrichtung zu bestimmen und 
in den Zwischenspeicher zu schreiben. Für die folgenden Zyklen wird überprüft, ob 
deren Reibkoeffizient höher ist. In diesem Fall wird der Zwischenspeicher dann 
überschrieben. Der Steuer-PC liest den Zwischenspeicher in einem vom Nutzer zu 
definierendem Intervall aus und löscht ihn.  
 
 
Abbildung 25: (a) Betrag des Reibkoeffizienten aufgelöst über den Schwingzyklus, Darstellung von 
überlagerten Einzelzyklen nach unterschiedlicher Versuchsdauer, deren Messung ein Zusatzmodul erfordert; 
(b) Verlauf des resultierenden «Spitzenreibwerts» über die gesamte Versuchsdauer, die Position der 
dargestellten Einzelzyklen ist mit den farbigen Pfeilen markiert.  
In dieser Arbeit wurde eine Abtastrate von 2 Hz angewendet. Bei einer 
Schwingfrequenz von 50 Hz wird also der Maximalwert von 25 aufeinander folgenden 
Schwingungsmaxima als Kenngröße herangezogen. Der Reibkoeffizient außerhalb 














































des absoluten Maximums eines Zyklus sowie die Maxima der 49 anderen Zyklen 
finden keine Berücksichtigung.  
 
Das Konzept des «Spitzenreibwerts» ist es, den Einfluss von Schmieröladditiven bei 
sehr geringen Gleitgeschwindigkeiten im Grenzreibungsregime zu bewerten. Die 
Reibinformationen der Gleitphase werden dabei nicht weiter berücksichtigt.  
Ein weit verbreitetes, alternatives Konzept ähnlicher Prüfgeräte ist das des 
«effektiven Reibwerts», welches eine integrale Größe über den ganzen Zyklus 
darstellt und deshalb eine besser geeignete Größe für die Energieoptimierung von 
Reibsystemen darstellt. Es wird zudem weniger von Extremereignissen beeinflusst.  
Eine präzise Definition des Reibwerts für oszillierende Bewegung findet sich in der 
Literatur häufig nicht. Für die verbreiteten SRV-Messsysteme wird aus Unkenntnis 
teilweise auch angenommen, dass es sich um den effektiven Reibwert handelt.  
 
Für die Interpretation der in dieser Arbeit angegebenen Reibkoeffizienten 
(«Spitzenreibwert») ist zu berücksichtigen:  
 
• Der maximale Reibkoeffizient tritt üblicherweise beim Losbrechen nach der 
Richtungsumkehr auf und sinkt in der Gleitphase ab127, wie es in Abbildung 
25 a zu sehen ist. Ohne zyklusaufgelöste Reibkoeffizientenmessung mittels 
Zusatzmodul kann jedoch nur vermutet werden, dass der Spitzenreibwert an 
den Umkehrpunkten aufgetreten ist.  
• Er ist charakteristisch für sehr geringe Gleitgeschwindigkeiten und den 
Bereich der Grenzreibung.  
• Der hier verwendete Maximalwert ist definitionsgemäß höher als der 
integrale, effektive Reibwert.  
 
 
Abbildung 26: Beispiel für den Verlauf zweier verschiedener Experimente mit (blau) Sättigung des 
Reibkoeffizienten ohne Schichtverschleiß und (rot) mit vollständig durchgeriebener Schicht nach dem 
charakteristischen Minimum. Die Rahmen geben den verwendeten Bereich zur Berechnung des mittleren 
Reibkoeffizienten an.  
 
Während des gesamten tribologischen Experiments wird der Reibwert auf die zuvor 
beschriebene Weise aufgezeichnet (Abbildung 25 b). Anschließend wird für das 
gesamte Experiment ein charakteristischer Reibkoeffizient bestimmt. Abhängig vom 




















In dem Fall, dass die Reibung langsam einen Sättigungswert erreicht, wird der 
Durschnitt der letzten 30 Minuten angegeben (Abbildung 26 blaue Kurve).  
 
Falls erhöhter Verschleiß an der Schicht auftritt, sinkt die Reibung kontinuierlich ab, 
bis das unterliegende Substrat exponiert wird. Daraufhin steigt die Reibung wieder 
an, sodass sich ein lokales Minimum ausbildet (Abbildung 26 rote Kurve). In so einem 
Fall wurde das Experiment vor Ablauf der 60 Minuten Versuchsdauer unterbrochen 
und das Minimum des Reibkoeffizienten angegeben. Das rechtzeitige Unterbrechen 
kurz nach dem Durchlaufen des Minimums erhält einen möglichst repräsentativen 
Oberflächenzustand, bevor dieser durch weiteren Schichtverschleiß und 
Substratexposition verfälscht wird.  
 
4.1.8 Bestimmung des Verschleißes 
Für den Prüfparametersatz V wurde der Schichtverschleiß über das mittels 
Weißlichtinterferometrie gemessene Verschleißvolumen auf der beschichteten 
Scheibe ermittelt. Der Schichtverschleißkoeffizient k wurde dann gemäß Gleichung 8 
berechnet, indem das Verschleißvolumen mit Normalkraft und Gleitweg normiert 
wird.  
Dabei wurde für k eine hohe Spanne über mehrere Größenordnungen beobachtet, die 
von nicht messbarem Verschleiß bis zu Fällen reichte, in denen die Schicht innerhalb 
von wenigen Minuten verschlissen war.  
 
In der Praxis ist die untere messbare Verschleißgrenze aufgrund der Welligkeit der 
Prüfoberflächen jedoch begrenzt und wird wie folgt behandelt:  
 
• Mit der Auswertesoftware des Weißlichtinterferometers wird in den 3-D-
Daten der Oberfläche eine plane Ausgleichsfläche berechnet, wobei die 
Verschleißspur selbst ausgespart wird.  
• Das Volumen der Verschleißspur wird als das Volumen unterhalb der 
Referenzfläche berechnet.  
• Auf tribologisch nicht beanspruchten Oberflächen wird aufgrund einer 
geringen Welligkeit mit dieser Methode bereits ein Volumen von ungefähr 
2·10-5 mm3 bestimmt. Für den Prüfparametersatz V entspricht das einem 
Verschleißkoeffizienten auf der Scheibe von k = 1·10-9 mm3/N·m.  
• Dieser Wert wird als «kein messbarer Verschleiß» interpretiert. Experimentell 
ermittelte kleinere Verschleißkoeffizienten werden verworfen und durch den 
somit bestimmten Grenzwert ersetzt.  
• Mit höheren Normalkräften und längeren Gleitwegen lassen sich bei gleicher 
Volumenmessgrenze aufgrund der Definition von k als Verhältnis von 
Verschleißvolumen zur tribologischen Belastung kleinere 
Verschleißkoeffizienten ermitteln.  
 
Für die obere Verschleißgrenze muss beachtet werden:  
 
• In Fällen von sehr starkem Verschleiß war die Beschichtung vor Ablauf der 
geplanten einstündigen Versuchsdauer aufgezehrt. Der Versuch wurde dann 
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unterbrochen und der Verschleißkoeffizient auf den tatsächlichen Gleitweg 
normiert.  
• Als Abbruchkriterium diente das charakteristische Durchlaufen eines 
Minimums in der Reibkoeffizienten-Kurve.  
• Der Verschleißzustand wurde anschließend im Auflichtmikroskop verifiziert. 
Er äußert sich dadurch, dass das Stahlsubstrat an ein oder zwei Stellen 
geringfügig freigelegt ist.  
• Da dann die nominelle Materialpaarung nicht mehr gegeben ist und der 
Verschleißmechanismus sich dann ändern kann, ist es wichtig die 
tribologische Prüfung möglichst unmittelbar mit dem Erreichen des Substrats 
zu unterbrechen.  
• Für hohen Verschleiß, bei dem der Versuch nur ca. 15 Minuten dauerte, ist 
der ermittelte Verschleißkoeffizient auf der Scheibe um ca. zwei 
Größenordnungen höher und beträgt ca. k = 1·10-7 mm3/N·m.  
 
Für die Prüfparameter SL wurde das Verschleißvolumen bzw. der 
Verschleißkoeffizient nicht bestimmt. Erstens ist die Verschleißspur länger und 
kann nur durch Aneinanderreihen von Messfeldern vollständig erfasst werden (auch 
stitching genannt), was jedoch an den nicht perfekt berechneten Überlappstellen zu 
Fehlern führen kann. Zweitens trat mit den Parametern SL in der Regel kein 
messbarer Verschleiß auf, sodass die Verschleißmessung nicht systematisch 
durchgeführt wurde.  
 
Der Verschleiß an den Kugeln konnte nicht systematisch und volumetrisch erfasst 
werden. Zur Berechnung des tatsächlichen Verschleißvolumens ist eine 
ausreichende Erfassung der Kugelgeometrie um die Verschleißspur notwendig. Bei 
starkem Verschleiß war die Fläche aber so groß, dass die umliegende Kugeloberfläche 
zu steil war, um mittels Weißlichtinterferometrie aufgenommen zu werden.  
Der Verschleiß wurde deshalb mittels Auflichtmikroskop über das Ausmessen des 
Verschleißspurdurchmessers quantifiziert. Über die projizierte Kontaktfläche und 
Normalkraft konnte auch die geometrische Flächenpressung am Ende der 
tribologischen Prüfung ermittelt werden.  
 
4.1.9 Einordnung und Relevanz der untersuchten Systeme 
Die beiden in dieser Arbeit untersuchten tribologischen Systeme haben 
Modellcharakter und sind in der Verschleißprüfung der Kategorie VI zuzurechnen 
(vgl. Abbildung 14).  Das relativ abstrakte tribologische Modellsystem erlaubt es mit 
vergleichsweise geringem Aufwand den Einfluss von vielen Parametern 
experimentell testen zu können.  
Innerhalb der Stribeck-Kurve lassen sich die beiden Systeme hauptsächlich im 
Grenzreibungsgebiet einordnen (λ < 1). Auch wenn in der Gleitphase möglicherweise 
Mischreibungsanteile auftreten, sind die Reibwerte aufgrund der Messmethode aber 
auf alle Fälle charakteristisch für die Grenzreibung, welche am Umkehrpunkt auftritt.  
In der Praxis tritt Grenzreibung in allen geschmierten tribologischen Kontakten beim 
Übergang vom Stillstand zur Bewegung auf, beispielsweise in Gleitlagern beim 
Anfahren der Welle. Weiterhin ist er charakteristisch für oszillierende Kontakte am 
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und nahe der Umkehrpunkte, beispielsweise in der Paarung Kolbenring und 
Zylinderwand.  
 
In der Anwendung werden Flächenpressungen von über 1000 MPa üblicherweise nur 
für wälzende und rollende Kontakte, wie beispielsweise Zahnradflanken oder 
Kugellaufbahnen erreicht, die in der Regel aber nicht beschichtet sind.  
Einige hochbeanspruchte, beschichtete Gleitkontakte erreichen im 
Verbrennungsmotor Flächenpressungen teilweise über 500 MPa, konventionelle 
Gleitlager typischerweise weniger als 100 MPa.  
Die Versuchsparameter V erzeugen im Tribokontakt anfangs Flächenpressungen von 
über 1000 MPa. In der Anwendung werden diese Bedingungen in gleitenden 
Metall/Metall-Kontakten nicht beherrscht. Die Parameter bilden somit einen 
Extremzustand ab, der mithilfe einer ta-C-Beschichtung ermöglicht werden könnte.  
Die Versuchsparameter SL simulieren mit der deutlich niedrigeren Flächenpressung 
von circa 200 MPa real existierende, hoch beanspruchte Systeme. 
 
In dieser Arbeit werden ausschließlich kontinuierliche Verschleißphänomene 
betrachtet. Schichtversagen durch Delamination, Zerrüttung oder plastische 
Überbeanspruchung am Substrat traten nicht auf.  
 
4.1.10 Versuchsplanung 
Zur Untersuchung der tribologischen Wechselwirkungen von Schmierstoff und ta-C-
Beschichtung werden ausgehend von einem Referenzzustand Versuchsreihen mit 
Variation von je einem Parameter durchgeführt. Sofern nicht abweichend 
angegeben, werden die in Kapitel 4.1 beschriebenen Bedingungen genutzt.  
 
Zur Untersuchung des Verschleißes wird der Parametersatz «V» verwendet und 
folgende Einflüsse gezielt untersucht:  
 
• Schmierstoff, insbesondere fettsäurebasierte Substanzen 
• Struktur und Bindung des Kohlenstoffs mit den Aspekten Amorphizität, 
Wasserstoffgehalt und sp3-Gehalt 
• Temperatur 
• Zustand der Oberflächen nach der technischen Nachbearbeitung 
• Material des Gegenkörpers 
• Flächenpressung 
• Quantifizierung des Verschleißes und Raman-Spektroskopie zur 
Differenzierung des Verschleißmechanismus  
 
Zur Untersuchung der supraniedrigen Reibung wird der Parametersatz «SL» 
verwendet. Folgende Einflüsse werden gezielt betrachtet:  
 
• Schmierstoff, insbesondere die Rolle der funktionellen Gruppen 
• Ein- und beidseitige Beschichtung 
• Rolle der Rehybridisierung 






Ausgewählte Oberflächen wurden nach der tribologischen Prüfung mit Raman-
Spektroskopie auf das Vorhandensein von Kohlenstoffphasen oder deren 
Veränderung geprüft.  
Die hierfür relevanten Geräte- und Messparameter sind in Tabelle 17 dargestellt.  
 
Tabelle 17: Übersicht über die Geräte- und Messparameter für die Raman-Spektroskopie 
Hersteller und Gerät Renishaw inVia 
Detektor CCD-Zeilendetektor 
Laserwellenlänge 514 nm 
Laserleistung 8 mW 
Laserleistung auf der Probe Ca. 0,4 mW 
Objektiv 50x 
Spotgröße auf der Oberfläche Ca. 2 µm 
Belichtungsdauer  5 x 60 s 
Spektrale Auflösung Ca. 3 cm-1 
 
 
Anhand von Vorversuchen konnte ausgeschlossen werden, dass aufgrund von 
Überhitzung der Messstelle eine Probenveränderung eintritt. Jede Probe wurde an 
mindestens drei verschiedenen repräsentativen Messstellen gemessen.  
Die Eindringtiefe des Lasers beträgt ca. 1-2 µm und nimmt aufgrund der 
zunehmenden Transmission für hohe sp3-Gehalte zu.  
Die Spektren wurden mit der Auswertesoftware Origin weiterverarbeitet und gemäß 
Ferrari und Robertson mit einem 2-Peak-Modell gemäß Gleichung 16 gefittet46.  
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Der Kurvenverlauf über der Wellenzahl I(ω) wird mit der Summe einer Breit-Wigner-
Fano-Kurve für den G-Peak, einer Lorentz-Kurve für den D-Peak sowie einer linearen 
Basislinie abgebildet. Die beiden Kurven werden im Einzelnen durch die Peak- 
Intensitäten in den Peak-Mittelpunkten I0, Lage der Peak-Mitten ω0 und Breiten der 
Peaks Γ beschrieben. Die asymmetrische Form der Breit-Wigner-Fano-Kurve wird 
durch den Schiefe-Parameter Q ausgedrückt.  Der lineare Untergrund wird anhand 
der Steigung m und Verschiebung n angegeben. Das Kurvenmodell enthält somit 
neun unabhängige Parameter.  
 
Als die beiden primären Ergebnisgrößen werden das Peak-Höhenverhältnis und die 
Lage des G-Peak-Maximums diskutiert.  
 
Das Peak-Höhenverhältnis wird als Verhältnis der Peak-Höhen definiert:  
 
𝐼𝐷 𝐼𝐺⁄ =  
𝐼0,𝐷
𝐼0,𝐺
  Gleichung 17 
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Für kleine Beträge des Schiefe-Parameters (𝑄 → ± 0) nimmt der G-Peak eine deutlich 
asymmetrische Form an. Das Maximum liegt dann nicht im Mittelpunkt und ergibt 
sich mit  
 
𝜔𝑚𝑎𝑥, 𝐺   =   𝜔0,𝐺  +  
𝛤𝐺
2 ⋅ 𝑄
 Gleichung 18 
 
Für 𝑄 → ± ∞ hingegen wird die Breit-Wigner-Fano-Kurve symmetrisch und geht in 
eine Lorentz-Kurve über.   
 
Das Spektrum wird über den Bereich von 104 cm-1 bis 2003 cm-1 mit einem statischen 
Prisma aufgenommen, sodass der charakteristische D- und G-Peak enthalten ist. Die 
Berechnung der Fitkurve erfolgt in dem Bereich, in dem sich die Peaks deutlich über 
dem Untergrund abheben. Dieser Bereich wird unter anderem von der Signalstärke 
(z. B. abhängig von Dicke und Struktur der Schicht) und dem Untergrund (z. B. 
abhängig von Detektor und Umgebungslicht) beeinflusst und kann nicht allgemein 
festgelegt werden.  
Für die in dieser Arbeit untersuchten Spektren erwies sich häufig ein Fitbereich von 
1000 cm-1 bis 1850 cm-1 als günstig. Innerhalb einer Untersuchungsserie wurde der 
Fitbereich konstant gehalten.  
 
 
Abbildung 27: Beispielhafte Darstellung eines Raman-Spektrums, der Fitgrenzen, der Fitkurve sowie deren 
Einzelkomponenten. Das signalstarke Spektrum links stammt von einer ta-C-Schicht und weist keinen 
D-Peak auf. Das signalschwache Spektrum rechts stammt von einer kohlenstoffhaltigen Übertragsschicht, 
ist stärker verrauscht und hat einen D-Peak.  
 
Neben dem Peak-Höhenverhältnis und der G-Peak-Lage als inhaltliche Parameter 
wurden auch zwei methodische Parameter anhand des Fits ermittelt:  
 
• Das Bestimmtheitsmaß R2 als Maß für die Fitgüte. Typischerweise 
erreichten die Fitmodelle R2 > 0,99, in dem meisten Fällen sogar R2 > 0,999.  
• Die Signalstärke ermittelt das Verhältnis von G-Peak-Intensität I0,G zu 
Untergrund-Intensität bei ω0,G. Für Messungen auf a-C- und ta-C-Schichten 
war das Signal deutlich über dem Untergrund ausgeprägt und um den Faktor 
5 bis 10 höher. Für stark beanspruchte Schichten sowie kohlenstoffhaltige 
Übertragsschichten ist das Signal erheblich schwächer und das Verhältnis 
liegt bei eins oder darunter.   
 








































Die Interpretation der Spektren erfolgt im Rahmen der Arbeit hinsichtlich folgender 
Szenarien:  
 
• Nach Beanspruchung einer ta-C-Schicht tritt neben dem G-Peak zusätzlich 
ein D-Peak auf. Der Energieeintrag war demzufolge so hoch, dass sich nicht-
amorphe sp2-Kohlenstoffcluster gebildet haben. Ursache kann sowohl eine 
Umstrukturierung der vorhandenen sp2-Phase sein als auch eine partielle 
Umwandlung der sp3-Phase (Rehybridisierung). Die Höhe des D-Peaks kann 
als qualitatives Maß für den Energieeintrag gesehen werden. Eine Aussage 
zum sp3-Gehalt ist mit Auftreten des D-Peaks nicht mehr möglich.  
• Nach Beanspruchung einer ta-C-Schicht hat sich der G-Peak zu kleineren 
Wellenzahlen verschoben, ohne dass sich ein D-Peak ausgebildet hat. Die 
Schicht hat weiterhin vollständig amorphen Charakter. Ursachen können eine 
Eigenspannungsrelaxation37 oder eine Rehybridisierung sein. Die 
Verschiebung des G-Peaks entspricht einer Härteabnahme der Schicht.  
• Auf zuvor kohlenstofffreien Oberflächen hat sich durch tribologische 
Prozesse eine kohlenstoffhaltige Struktur gebildet. Das Raman-Spektrum 
erlaubt deren Nachweis sowie eine Abschätzung der Struktur.  
 
4.3 Mikroskopie  
 
Zur Beurteilung der Oberflächen und Verschleißspuren kamen Auflichtmikroskopie, 
3D-Mikroskopie und Rasterelektronen-Mikroskopie zum Einsatz.  
 
  
Abbildung 28: Die Oberfläche einer ta-C-Schicht mit konventioneller Hellfeld-Abbildung ist links dargestellt. 
Der DIC-Filter rechts erzeugt ein pseudoplastisches Bild, in dem eine markante Delle sichtbar wird. Die 
Zuordnung als Delle anstelle einer Erhebung erfolgt über den Abgleich mit den Riefen.  
 
Die Verschleißspuren auf beiden Reibpartnern wurden routinemäßig nach jedem 
Experiment mit einem Lichtmikroskop Zeiss LSM 5 Pascal untersucht, digital 
aufgenommen und vermessen.  
Bei Bedarf wurde für die Kontrastierung ein DIC-Filter (differential interference 
contrast, differenzieller Interferenzkontrast) verwendet, der mithilfe zirkumpolar 
polarisiertem Licht feinste Höhenunterschiede sichtbar macht (Abbildung 28). Es ist 
zu beachten, dass die durch Schattenwirkung sichtbar gemachte Topografie keine 
eindeutige Richtung hat und nicht quantifizierbar ist. Die Zuordnung von 




Auf mit DIC-Filter kontrastierten Oberflächen können topografische Strukturen bis 
in den Nanometerbereich sichtbar gemacht werden, die mit klassischer 
Auflichtmikroskopie nicht sichtbar sind. Auf ta-C-Oberflächen sind das 
beispielsweise kleine Abrasionsriefen, Dellen, Aufwölbungen oder geglättete 
Bereiche.  
 
Das Verschleißvolumen beschichteter Oberflächen wurde mit einem Leica DCM3D 
Mikroskop über die dreidimensional erfasste Topografie bestimmt. Dafür werden, je 
nach verwendetem Objektiv Konfokalmikroskopie oder Weißlichtinterferometrie 
eingesetzt. Für die systematische Verschleißspurauswertung mit dem Parametersatz 
V wurde üblicherweise ein 5x Objektiv verwendet, wobei eine Fläche von circa 
1900 x 2500 µm2 abgebildet wird.  
 
Für einzelne Untersuchungen mit hohen Vergrößerungen wurde 
Rasterelektronenmikroskopie mit einem JEOL JSM 6610LV durchgeführt. Der 
Sekundärelektronenkontrast für geglättete ta-C-Schichten ist üblicherweise sehr 
gering, sodass mithilfe der Probenkippung eine Kontrastverstärkung erreicht wurde. 
Im Vergleich zu metallischen Oberflächen ist das Wechselwirkungsvolumen 
aufgrund der geringen Ordnungszahl von Kohlenstoff gering, sodass mit einer 





Dieses Kapitel dient zunächst der Darstellung der Ergebnisse für die Untersuchung 
des tribochemischen Verschleißes mit dem Parametersatz «V» in Kapitel 5.1 und von 
Superlubricity mit dem Parametersatz «SL» in Kapitel 5.2.  
Aufgrund der komplexen Zusammenhänge ist eine Diskussion der Einzelergebnisse 
nicht sinnvoll. Abgesehen von einzelnen in sich geschlossenen Aspekten erfolgt 
deshalb die Diskussion der Zusammenhänge sowie die Einordung in die bestehende 
Literatur in dem nachfolgenden separaten Kapitel 6.  
 
5.1 Tribochemischer Verschleiß 
5.1.1 Referenzzustand 
Als Ausgangspunkt der Parametervariation wurde ein Referenzzustand untersucht, 
dessen Parameter in Tabelle 18 angegeben sind. Dafür wurde ein einseitig ta-C-
beschichteter Kontakt mit einem beidseitig unbeschichteten Kontakt verglichen, 
weiterhin drei Schmiermittel. Es handelte sich dabei um Motoröl, um den Stand der 
Technik abzubilden, außerdem mit Glycerol und GMO um zwei aus der Literatur 
bekannte Modellsubstanzen mit ausgeprägter Reibungsminderung.  
 
Tabelle 18: Prüfparameter zur Untersuchung des Referenzzustandes 
Oberer Prüfkörper Stahl 100Cr6, Kugel d = 10 mm, poliert 
Unterer Prüfkörper (variiert) Scheibe geläppt, Beschichtung ta-C650, geläppt  
Scheibe unbeschichtet (Stahl), geläppt 
Prüfparameter F = 50 N, f = 50 Hz, x = 1 mm, T = 80 °C, t = 1 h 




Die Ergebnisse für Reibkoeffizient und Verschleißkoeffizient der Scheibe sind in 
Abbildung 29 a und b dargestellt. Zusätzlich ist der absolute Verschleiß an der Kugel 
als Durchmesser der Verschleißspur in Abbildung 29 c angegeben.  
 
  
Abbildung 29: Vergleich von (a) Reibungskoeffizient, (b) Verschleißkoeffizient der Scheibe sowie 
(c) Verschleißspurdurchmesser der Kugel für eine unbeschichtete und eine ta-C-beschichtete Scheibe mit 
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Mit Motoröl ist die Reibung im Stahl/Stahl-Kontakt hoch. Auf der Scheibe ist der 
Verschleiß fast nicht messbar, auf der Kugel ist er vergleichsweise gering, was auf die 
verschleißmindernden Motoröl-Additive zurückzuführen ist. In der gleichen 
Paarung kann GMO als ein effektiver Reibungsminderer die Reibung reduzieren, 
entfaltet aber keine Verschleißschutzwirkung, weshalb der Verschleiß auf Scheibe 
und Kugel deutlich höher ist. Glycerol hat auf den Stahl/Stahl-Kontakt weder einen 
reibungsmindernden, noch einen verschleißmindernden Effekt.  
 
  
Abbildung 30: Verschleißspuren auf ta-C-beschichteter Scheibe (a, b, c) und Stahlkugel (d, e, f) mit den 
Schmiermitteln Motoröl (a, d), GMO (b, e) und Glycerol (c, f).  
 
Im Zusammenspiel der gleichen Schmierstoffe mit einer ta-C-Beschichtung ändert 
sich die Wirkung teilweise erheblich. Im ta-C/Stahl-Kontakt hat die Schicht im 
Zusammenspiel mit Motoröl eine geringe reibungsmindernde Funktion, der 
Verschleiß auf Scheibe und Kugel bleibt niedrig (Abbildung 30 a, d). GMO und 
Glycerol bewirken hingegen eine deutlich stärkere Reibungsminderung, die aus der 
besonderen Interaktion von Schicht und Schmierstoff resultieren.  
Deutlich differenziert ist das Verschleißverhalten beider Schmierstoffe. Während 
Glycerol keinen messbaren Verschleiß auf der Schicht und nur minimalen Verschleiß 
an der Kugel verursacht (Abbildung 30 c, f), kommt es mit GMO zu erheblichen 
Verschleiß auf Schicht und Kugel (Abbildung 30 b, e). Bemerkenswert ist hier 
besonders der Verschleiß auf der ta-C-beschichteten Scheibe, welche um mindestens 
eine Größenordnung höher ist als mit Glycerol. Trotz der hohen Härte der Schicht 
kommt es zu einem Verschleißbetrag wie bei einer unbeschichteten Stahloberfläche.  
 
5.1.2 Schmierstoffeinfluss 
Der beobachtete hohe Verschleiß der ta-C-Schicht mit GMO wurde in einer weiteren 
Versuchsreihe beleuchtet, in der GMO-verwandte Schmiermittel untersucht wurden, 
die zusammen mit den Prüfparametern in Tabelle 19 aufgeführt sind. Eine 
ausführliche Beschreibung der Molekülstruktur sowie Einordnung der technischen 
Relevanz erfolgte in Kapitel 4.1.3.  
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Die Oberflächen wurden mit einer ta-C550-Schicht aus einer anderen Charge 
beschichtet, sodass zum Referenzzustand geringe Abweichungen auftraten.  
 
Tabelle 19: Prüfparameter zur Untersuchung des Schmierstoffeinflusses 
Oberer Prüfkörper Stahl 100Cr6, Kugel d = 10 mm, poliert 
Unterer Prüfkörper  Scheibe ta-C550 geläppt,  
Prüfparameter F = 50 N, f = 50 Hz, x = 1 mm, T = 80 °C, t = 1 h 
Schmiermittel (variiert) Motoröl  
Glycerol 




In Abbildung 31 a und b sind die Ergebnisse für Reibung und Verschleiß der Scheibe 
dargestellt. Die Schmiermittel Motoröl und Glycerol wurden zum Vergleich erneut 
betrachtet, das tribologische Verhalten entspricht im Wesentlichen dem 
vorhergehenden Kapitel.  
Die GMO-ähnlichen Schmierstoffe, welche in Abbildung 31 orange-farben 
dargestellt sind, haben als gemeinsame Eigenschaft, dass sie freie Fettsäuren sind 
oder daraus aufgebaut sind. Alle fettsäurebasierten Schmierstoffe weisen eine 
äußerst niedrige Reibung auf. Es ist dafür unerheblich ob die Moleküle als freie 
Fettsäuren (Ölsäure, Stearinsäure), als Monoester (GMO, Ölsäuremethylester) oder 




Abbildung 31: (a) Reibung und (b) Verschleißkoeffizient der beschichteten Scheibe mit verschiedenen 
Schmiermitteln. Die Farbcodierung entspricht grau - Motoröl, blau - Glycerol und orange - alle 
fettsäurebasierten Schmiermittel.  
 
Anders verhält sich das Verschleißverhalten der ta-C-beschichteten Scheibe. Alle 
zuvor diskutieren fettsäurebasierenden Substanzen weisen ihrerseits einen um ein 
bis zwei Größenordnung erhöhten Verschleiß auf, mit Ausnahme der Stearinsäure. 
Der Unterschied besteht darin, dass die Stearinsäure eine gesättigte Fettsäure ist und 
keine reaktiven Doppelbindungen enthält. Die Ölsäure ist von Kettenläge und 
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Doppelbindung in der Alkylkette. Die Ölsäure ist in GMO, Ölsäuremethylester und 
Rapsöl jeweils als Hauptbestandteil enthalten.  
Während die niedrige Reibung mit verschiedenen organischen, sauerstoffhaltigen 
Molekülfunktion auftritt, z. B. mit Ester-, Säure- und Hydroxyl-Gruppen, tritt der 
auffallend erhöhte Verschleiß nur im Zusammenhang mit ungesättigten Fettsäuren 
auf. Für die freie Ölsäure ist der Verschleiß am höchsten, für GMO um etwas eine 
Größenordnung geringer.  
 
5.1.3 Struktur der Kohlenstoffphase 
Nach dem Einfluss der Schmierstoffchemie wurde die Bedeutung der Kohlenstoff-
Schicht auf den erhöhten Verschleiß mit den Prüfparametern aus Tabelle 20 
untersucht.  
 
Tabelle 20: Prüfparameter zur Untersuchung des Einflusses der Kohlenstoffstruktur 
Oberer Prüfkörper Stahl 100Cr6, Kugel d = 10 mm, poliert 
Unterer Prüfkörper (variiert) Diamant, poliert 
ta-C770, ta-C640, ta-C420, a-C140, jeweils geläppt 
a-C:H, unbearbeitet 
Prüfparameter F = 50 N, f = 50 Hz, x = 1 mm 
Temperatur 80 °C 
Schmiermittel Motoröl, GMO, Glycerol 
 
 
Neben dem bisher untersuchten ta-C650 (83 % sp3) wurden auch die Varianten 
a-C140 (4 % sp3), ta-C420 (52 % sp3) und ta-C770 (97 % sp3) vergleichend untersucht. 
Ergänzt wurde diese Reihe durch eine sp3-reiche, amorphe, aber wasserstoffhaltige 
a-C:H-Schicht sowie eine einkristalline Diamant-Oberfläche, welche 
100 % sp3-hybridisierten Kohlenstoff in einer vollständig kristallinen Struktur 
aufweist.  
 
Die Ergebnisse für Reibung und Verschleiß sind für die drei Schmierstoffe Motoröl, 
GMO und Glycerol in Abbildung 32 dargestellt. Es fällt auf, dass für Glycerol 
vergleichsweise niedrige Reibung für alle untersuchten Kohlenstoffoberflächen 
auftritt (0,045 < µ < 0,063). Die Reibung mit Motoröl ist hingegen insgesamt höher 
(0,080 < µ < 0,140), und wird nur für die harten Kohlenstoffphasen, also ta-C und 
Diamant vermindert. Für GMO tritt die charakteristische Reibungsminderung nur für 
ta-C-Schichten ein (0,039 < µ < 0,048) und liegt für Diamant, a-C- und a-C:H-
Schichten darüber (0,070 < µ < 0,099).  
Der Verschleiß auf den untersuchten Kohlenstoff-Oberflächen ist mit allen 
Schmierstoffen in der Regel nicht messbar. Die Ausnahme stellen ta-C-Schichten mit 
GMO-Schmierung dar, wo der Verschleiß deutlich erhöht ist und um mindestens den 
Faktor 10 über der Messgrenze liegt. Es fällt hierbei auch auf, dass für GMO-
Schmierung die Reibung nur dann deutlich erniedrigt ist, wenn auch der Verschleiß 





Abbildung 32: (a) Reibung und (b) Schichtverschleiß für Diamant, a-C:H-, a-C- und verschiedene ta-C-
Beschichtungen, jeweils mit den Schmiermitteln Motoröl, GMO und Glycerol 
 
5.1.4 Temperatureinfluss 
Aufgrund der Vermutung einer chemischen Reaktion wurde der Einfluss der 
Prüftemperatur untersucht und dafür im Bereich von 25 °C bis 100 °C variiert. 
Grundlage bildete ein GMO-geschmierter ta-C640/Stahl-Kontakt mit erhöhtem 
Verschleiß der ta-C-Schicht, wie er in den vorherigen Versuchsreihen näher 
untersucht wurde (Tabelle 21).  
 
Tabelle 21: Prüfparameter zur Untersuchung des Temperatureinflusses 
Oberer Prüfkörper Stahl 100Cr6, Kugel d = 10 mm, poliert 
Unterer Prüfkörper  Scheibe ta-C640 geläppt  
Prüfparameter F = 50 N, f = 50 Hz, x = 1 mm 




Abbildung 33 zeigt das Reib- und Verschleißverhalten des tribologischen Systems bei 
den unterschiedlichen Temperaturen. Es wird erneut deutlich, dass sich niedrige 
Reibung und hoher Schichtverschleiß gegensätzlich verhalten. Während bei 
Temperaturen bis 60 °C die Reibung bei etwa µ = 0,08 liegt und der Verschleiß nicht 
oder kaum messbar ist, sinkt oberhalb von 80 °C die Reibung auf das zuvor 
beobachtete Niveau von µ = 0,04 ab. Gleichzeitig steigt der Schichtverschleiß für 
80 °C um mehr als den Faktor 10 an, für 100 °C bereits um mehr als den Faktor 100.  
 
Bei 70 °C befindet sich ein Übergangsbereich, bei dem nur auf einigen Scheiben 
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Es wird damit offensichtlich, dass das Verschleißverhalten erst oberhalb eines 
Schwellwertes einsetzt und anschließend durch noch höhere Temperaturen stark 




Abbildung 33: Reibung und Schichtverschleiß bei Versuchsende in Abhängigkeit von der Temperatur  
 
Betrachtet man anstelle des stabilen Reibkoeffizienten dessen Verlauf über der 
Versuchsdauer, fallen deutliche temperaturabhängige Phänomene auf (Abbildung 
34). Für 25 °C stellt sich schnell ein stabiler Reibkoeffizient ein, der auch sehr gut 
reproduzierbar ist. Für die Temperaturen von 40 °C und 60 °C ist das Verhalten 
ähnlich, wobei mit steigender Temperatur die Reibung geringfügig absinkt.  
Bei Temperaturen von 80 °C tritt eine stärkere Reibungsreduzierung ein, welche erst 
nach ca. 30 Minuten stabil wird, sich insgesamt aber gut reproduzieren lässt. Für 
noch höhere Temperaturen von 100 °C tritt die Reibungsreduzierung schneller und 
stärker ein, jedoch kommt es bereits innerhalb von 30 Minuten Versuchsdauer zum 
vollständigen Verschleiß der ta-C-Schicht.  
 
 
Abbildung 34: Verlauf des Reibkoeffizienten der Einzelversuche über der Versuchsdauer für die 
Temperaturen 25 °C, 70 °C, 80 °C und 100 °C. Die Temperaturstufen 40 °C und 60 °C sind aus Gründen der 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Abgesehen vom Verlauf der Reibkurven bei 70 °C ist das Verhalten für 
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Ein abweichendes Verhalten tritt im Übergangsbereich von 70 °C auf. Die drei 
Versuche weisen ein Einlaufverhalten auf, dessen Beginn, Ende und Verlauf völlig 
unterschiedlich ist. Während ein Versuch in einem stabilen Zustand mit 
vergleichsweise hoher Reibung verharrt, durchläuft ein weiterer einen 
kontinuierlichen Einlauf, der dritte Versuch fällt über mehrere Zwischenstufen auf 
einen niedrigen Reibungskoeffizienten.  
Es wird deutlich, dass der Übergangsbereich einen stabilen Bereich ohne erhöhten 
Verschleiß unterhalb von 70 °C und einen Bereich mit ausgeprägtem Einlauf und 
erhöhtem Verschleiß oberhalb von 70 °C trennt. Die beiden Zustände gehen jedoch 
nicht kontinuierlich, sondern diskret ineinander über.  
 
Wurde bereits bei der Betrachtung der gemittelten Versuchswerte in Abbildung 33 
ein gegensätzliches Verhalten von hohem Schichtverschleiß und niedriger Reibung 
deutlich, trifft diese Feststellung ebenso für die Einzelversuche bei 70 °C zu. Der 
höchste Schichtverschleiß trat für den Versuch mit dem mehrstufigen Einlauf und 
niedrigster Reibung auf, hingegen war der Schichtverschleiß nicht messbar, als kein 
Einlauf stattgefunden hat.  
 
5.1.5 Oberflächenzustand 
Die bislang untersuchten ta-C-Oberflächen wurden durch Läppen geglättet. Das 
Bürsten stellt darüber hinaus ein alternatives Verfahren dar, welches vergleichbar 
glatte Oberflächen erzielt.  
Beide Glättungstechniken wurden mit den üblichen Parametern (Tabelle 22) 
hinsichtlich des Verschleißverhaltens mit GMO-Schmierung untersucht, wofür ta-C-
Schichten mit möglichst vergleichbarem sp3-Gehalt ausgewählt wurden.  
 
Tabelle 22: Prüfparameter zur Untersuchung des Oberflächenzustandes 
Oberer Prüfkörper Stahl 100Cr6, Kugel d = 10 mm, poliert 
Unterer Prüfkörper (variiert) Scheibe ta-C470 geläppt  
Scheibe ta-C460 gebürstet 
Prüfparameter F = 50 N, f = 50 Hz, x = 1 mm 
Temperatur 80 °C 
Schmiermittel GMO 
 
Im Reib- und Verschleißverhalten, welches in Abbildung 35 dargestellt ist, treten 
deutliche Unterschiede zwischen geläppten und gebürsteten Oberflächen auf. Die 
geläppte ta-C-Schicht hat eine niedrige Reibung bei einem deutlich erhöhten 
Verschleiß. Sie entspricht damit den zuvor beobachteten Ergebnissen. Auf der 
gebürsteten Schicht kommt es zu keinem Verschleiß, die Reibung sinkt aber nicht so 
stark ab.  
 
Während der optische Eindruck beider geglätteten Oberflächen gleich ist und auch 
einfache Rauheitskennwerte aus dem Tastschnittverfahren (z. B. Ra) gleich sind, 
zeigt erst eine nähere Betrachtung der Oberflächen mit Rasterelektronen-





Abbildung 36 a zeigt die Oberfläche einer ta-C-Schicht direkt nach der PVD-
Abscheidung. Charakteristisch sind zahlreiche kleine Wachstumsdefekte, welche 
durch das Glätten entfernt werden müssen.  
 
 
Abbildung 35: (a) Reibung und (b) Verschleiß mit GMO-Schmierung für eine konventionell geläppte ta-C-
Schicht im Vergleich mit einer gebürsteten ta-C-Schicht 
 
Die Oberfläche nach dem Läppen, dargestellt in Abbildung 36 c, ist sehr glatt, sodass 
Inhomogenitäten der Schicht an der Oberfläche sichtbar werden. Darüber sind einige 




Abbildung 36: REM-Abbildung der ta-C-Oberfläche nach (a) Abscheidung, (b) Bürsten und (c) Läppen 
 
Beim Bürsten (Abbildung 36 b) kommt es zu einer effektiven Glättung, die Oberfläche 
ist jedoch insgesamt nicht so homogen. Einerseits verbleiben keine Löcher in der 
Schicht, weil die Partikel entweder nur abgeschert werden oder die entstandenen 
Löcher durch Abtragsmaterial wieder zugeschmiert werden. Andererseits sind im 
Sekundärelektronen-Kontrast helle Partikel zu sehen, die über eine Elementanalyse 
als Eisenoxide identifiziert werden konnten. Im Gegensatz zum Läppen, bei dem mit 
flüssigen Suspensionen und abschließender Reinigung gearbeitet wird, kommt es 
beim Bürsten offenbar zum Auftrag von Metallen und Metalloxiden der Bürste auf 
die ta-C-Oberfläche.  
 
5.1.6 Gegenkörpermaterial 
Bei den bisher untersuchten tribologischen Paarungen war der Gegenkörper stets 
eine Kugel aus Stahl. Zur Klärung der Rolle des Werkstoffes wurde der Gegenkörper 
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in weiteren Versuchen gegen Aluminiumoxid, Aluminium und Polypropylen 
ausgetauscht, sodass exemplarisch eine Keramik, ein Nichteisenmetall und ein 
Polymer betrachtet wurden.  
 
Die Härte der untersuchten Werkstoffe variiert stark und reicht von dem sehr 
weichen Polypropylen (< 20 HV), Aluminium (< 200 HV), den 100Cr6-Referenzstahl 
(690 HV) bis zu der sehr harten Aluminiumoxid-Keramik (2050 HV). Die Härte der 
ta-C500-Schicht ist deutlich höher und entspricht in etwa 5000 HV. Die Härtewerte in 
der Vickers-Skala wurden Datenblättern entnommen oder, sofern für weiche oder 
superharte Materialien nicht messbar, aus der Umwertung und Extrapolation anderer 
Skalen für einen relativen Vergleich abgeschätzt.  
Die Versuchsparameter und die untersuchten Kugelmaterialien sind in Tabelle 23 
zusammengestellt.  
 
Tabelle 23: Prüfparameter zur Untersuchung des Gegenkörpers 
Oberer Prüfkörper (variiert) 
Kugel d = 10 mm 
Stahl 100Cr6, Härte 690 HV, poliert 
Polypropylen, Härte < 20 HV 
Aluminium, Härte < 200 HV 
Aluminiumoxid, Härte 2050 HV, poliert 
Unterer Prüfkörper Scheibe ta-C500 geläppt  
Prüfparameter F = 50 N, f = 50 Hz, x = 1 mm 




Das Reib- und Verschleißverhalten mit anderen Gegenkörpermaterialien hebt sich 
gegenüber der Stahlkugel deutlich ab. Insbesondere tritt kein messbarer Verschleiß 
an der ta-C-Schicht auf. Für die Reibung und den Kugelverschleiß ist kein 
einheitlicher Trend zu erkennen. Im Detail sind Reibkoeffizient, 
Verschleißkoeffizient der Scheibe und Durchmesser der Kugelverschleißspur in 
Abbildung 37 dargestellt.  
 
 
Abbildung 37: Auswirkung der Gegenkörpervariation auf (a) Reibung, (b) Verschleiß der ta-C-Schicht und 
(c) auf der Kugel. 
 
Der Verschleiß an der Kugel korreliert in erster Näherung mit deren Härte. Am 
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Kontaktfläche entspricht immer noch der Hertzschen Kontaktfläche. Für Aluminium 
ist der Kugelverschleiß deutlich höher, für Polypropylen besonders hoch.  
Eine geringe Reibung (µ < 0,046) tritt neben Stahl nur für Polypropylen und 
Aluminium auf.  
 
Aus der Untersuchung der Kugelmaterialien lässt sich festhalten:  
 
1. Der Verschleiß der Kugel korreliert in erster Näherung mit der Kugelhärte.  
2. Der erhöhte Verschleiß der ta-C-Schicht ist unabhängig von der Härte des 
Gegenkörpers. Sowohl weichere Materialien als auch härtere Materialien 
bezogen auf den Stahl verursachen keinen Schichtverschleiß.  
3. Erhöhter Verschleiß an der Kugel und an der Schicht treten unabhängig 
voneinander auf. Beobachtete Konstellationen sind nur hoher Verschleiß an 
der Schicht (ta-C/Stahl), nur hoher Verschleiß an der Kugel 
(ta-C/Polypropylen, ta-C/Aluminium) und kein erhöhter Verschleiß 
(ta-C/Aluminiumoxid).  
4. Niedrige Reibung (µ ≤ 0,046) tritt im System immer dann auf, wenn erhöhter 
Verschleiß an Kugel oder Schicht aufgetreten ist.  
 
5.1.7 Quantifizierung und Analyse des Verschleißmechanismus 
In den bisherigen Untersuchungen wurde das Phänomen des erhöhten Verschleißes 
weitestgehend anhand des Verschleißvolumens diskutiert. Exemplarisch wird nun 
der Verschleiß auch anhand der Oberflächen untersucht sowie eine präzisere 
Bestimmung des Verschleißvolumens unternommen.  
Hierfür werden die Schmierstoffe Glycerol und Ölsäure ausgewählt, die bei niedriger 
Reibung einmal keinen und einmal sehr hohen Schichtverschleiß verursacht haben.  
 
Für den Fall, dass kein messbarer Verschleiß auftritt, ist die Bestimmung des 
Schichtverschleißkoeffizienten k unter den Bedingungen des bisher verwendeten 
Parametersatzes V eingeschränkt. Wie in Kapitel 4.1.8 erläutert, kann er präziser 
bestimmt werden, wenn die Versuchsdauer verlängert wird, weshalb diese für 
Glycerol auf 10 h erweitert wurde.  
Die Experimente mit Ölsäure wurden aufgrund des starken Schichtverschleißes 
bereits nach 15 Minuten beendet.  
 
Tabelle 24: Prüfparameter zur näheren Untersuchung des Verschleißmechanismus 
Oberer Prüfkörper  Stahl 100Cr6, poliert, Kugel d = 10 mm 
Unterer Prüfkörper Scheibe ta-C640 geläppt  
Prüfparameter F = 50 N, f = 50 Hz, x = 1 mm, T = 80 °C 
Prüfparameter (variiert) Versuchsdauer t = 15 min (Ölsäure), t = 10 h (Glycerol) 
Schmiermittel (variiert) Glycerol, Ölsäure 
 
Das Verschleißverhalten der ta-C-Schicht ist in Abbildung 38 b dargestellt. Für 
Glycerol ist trotz längerer Versuchsdauer weiterhin kein quantifizierbarer Verschleiß 
festzustellen. Der Verschleißkoeffizient der ta-C-Schicht kann somit um eine 
Größenordnung kleiner berechnet werden.  
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Mit Ölsäure ergibt sich wie erwartet ein deutlich höherer Verschleißkoeffizient, 
welcher um den Faktor von mindestens 1000 höher ist.  
Wegen der unterhalb der Messbarkeit liegenden Verschleißvolumina bei Glycerol-
Schmierung muss der tatsächliche Unterschied noch größer sein.  
 
Beide Schmierstoffe erreichen vergleichsweise niedrige Reibung von µ < 0,05, jedoch 
ist das Einlaufverhalten verschieden (Abbildung 38 a). Die Ölsäure erreicht das 
Niveau der niedrigen Reibung über einen scharfen Abfall der Reibkoeffizienten-
Kurve, der bereits nach einer Minute einsetzt. Glycerol erreicht das Niveau der 
niedrigen Reibung erst nach circa zehn Minuten, wobei sich im Einlauf nach einer 
anfänglichen Erhöhung der niedrige Reibwert allmählich einstellt. Im weiteren 
Verlauf sinkt die Reibung weiter langsam ab und erreicht nach mehreren Stunden 
µ < 0,03.  
 
 
Abbildung 38: Reibung und Verschleiß im direkten Vergleich bei Schmierung mit Glycerol und Ölsäure, 
(a) Reibung über der Zeit (exemplarisch für je einen Einzelversuch) und (b) Schichtverschleiß  
 
Eine detaillierte lichtmikroskopische Untersuchung der beanspruchten Oberflächen 
ist anhand charakteristischer Verschleißspuren in Abbildung 39 dokumentiert.  
Auf der mit Glycerol geschmierten ta-C-Schicht ist die Verschleißspur optisch wegen 
einer feinen Politur der Oberfläche zwar sichtbar (Abbildung 39 b), jedoch wurde kein 
messbares Materialvolumen abgetragen (Abbildung 39 c). Die Verschleißspur der 
zugehörigen Kugel ist plan und kreisrund (Abbildung 39 a). Neben einigen 
verfestigten Schmierstoffresten und dunklen Punkten ist das Erscheinungsbild der 
Kontaktfläche immer noch metallisch. Schmierstoffreste fanden sich auch auf der 
ta-C-Schicht, welche jedoch abgetragen wurden, um die interferometrische Messung 
zu ermöglichen.  
 
Die Verschleißspur der ta-C-Schicht, welche mit Ölsäure geschmiert wurde 
(Abbildung 39 f), hat im 3D-Bild eine ausgeprägt Wannenform (Abbildung 39 g). Die 
Verschleißspur ist circa 2 µm tief, sodass die Schicht weitestgehend abgetragen ist. 
Aufgrund der geringen Restdicke können an den tiefsten Stellen bereits 
Interferenzeffekte am anstehenden Substrat beobachtet werden.  
Die Abtragsrate lässt sich grob mit 0,02 nm/Überfahrung abschätzen. Damit wird eine 
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Die Form der Verschleißspur an der Stahlkugel ist gekrümmt und elliptisch. Sie 
resultiert aus der Form der Verschleißspur auf der Scheibe. In der Mitte der 
Kugelverschleißspur ist eine matte, braune Zone zu erkennen. Weder auf der Scheibe 
noch auf der Kugel waren verfestigte Schmierstoffreste vorhanden.  
Die beiden Schmiermittel zeigten nach dem Versuch keine auffällige Verfärbung, 
insbesondere keine Schwarzfärbung, wie sie für gealtertes Motoröl mit dispergierten 




Abbildung 39: Stahlkugel und ta-C640 Oberfläche nach Tribotest mit Glycerol für 10 h und Ölsäure nach 
15 min. Mikroskopische Übersichtsaufnahmen zeigen (a) Kugel und (b) Scheibe für Glycerol-Schmierung, 
sowie (e) Kugel und (f) Scheibe für Ölsäure-Schmierung. Die 3D-Bilder zeigen den Scheibenverschleiß für 
(c) Glycerol und (g) Ölsäure. Hochvergrößerte Mikroskopie-Abbildungen mit DIC-Filter zeigen jeweils ein 
Detail der tribologisch beanspruchten ta-C-Schicht am Umkehrpunkt für (d) Glycerol und (h) Ölsäure.  
 
Hoch vergrößerte Aufnahmen mit Topografie-Verstärkung (DIC-Filter) auf der ta-C-
Schicht in den Umkehrpunkten offenbaren weitere Unterschiede. Bei Glycerol-
Schmierung war nach 10 Stunden zwar kein messbares Materialvolumen abgetragen, 
jedoch bildeten sich auf der ta-C-Schicht vereinzelt mikroskopisch kleine Riefen 
(Abbildung 39 d). Darüber hinaus enthielt die Oberfläche zahlreiche Löcher aufgrund 
ausgerissener Partikel.  
 
Auf der mit Ölsäure geschmierten Oberfläche kam es hingegen zu einem erheblichen 
Verlust an Materialvolumen, die Oberfläche war auf mikroskopischer Ebene 
abgesehen von Partikellöchern jedoch sehr glatt. Die Dichte der Partikellöcher ist 
deutlich niedriger, was jedoch der geringeren Dichte an Wachstumsdefekten bei 
geringer Schichtdicke zuzuschreiben ist.  
 
Eine weitergehende Untersuchung der tribologischen Flächen mit Raman-






Abbildung 40: Raman-Spektren jeweils für die ta-C-Schicht in und neben der Verschleißspur sowie auf der 
Stahlkugel in der Verschleißspur für die Schmiermittel (a) Glycerol und (b) Ölsäure.  
 
Die mit Glycerol geschmierte ta-C-Schicht (Abbildung 40 a) hat in und neben der 
Verschleißspur ein identisches Raman-Spektrum. Die Abwesenheit eines D-Peaks 
weist auf eine vollständig amorphe Struktur hin, die symmetrische Form des G-Peaks 
ist charakteristisch für einen hohen sp3-Anteil. Die tribologische Beanspruchung hat 
demzufolge zu keiner nachweisebaren Veränderung des Ausgangszustandes auf der 
Schicht geführt. Das Raman-Spektrum der Stahlkugel enthält kein relevantes Signal, 
wie es für ein Metall zu erwarten ist.  
 
Tabelle 25: Quantitative Auswertung der Raman-Spektren aus Abbildung 40 
 Schmierstoff G-Peak-Position / cm-1 ID/IG Peak-Höhenverhältnis 
ta-C640 neben Verschleißspur  1580,4 ± 0,4 0 
ta-C640 in Verschleißspur Glycerol 1578,4 ± 1,1 0 
Kugel, Verschleißspur Glycerol Kein Kohlenstoff Kein Kohlenstoff 
ta-C640 in Verschleißspur Ölsäure 1574,0 ± 6,7 0 
Kugel, Verschleißspur Ölsäure 1551,5 ± 0,7 0,12 ± 0,04 
 
 
Auf der mit Ölsäure geschmierten ta-C-Schicht (Abbildung 40 a) sind die Signale 
zwar ähnlich, jedoch innerhalb der Verschleißspur gegenüber außerhalb der 
Verschleißspur geringfügig zu kleineren Wellenzahlen verschoben, wobei die 
Streuung deutlich zunimmt. Diese Verschiebung kann möglicherweise aus einer 
Eigenspannungsrelaxation, wahrscheinlicher jedoch eher aus einer Rehybridisierung 
von sp3- zu sp2-hybridisiertem Kohlenstoff resultieren. Die vergleichsweise geringe 
Verschiebung des G-Peaks entspricht aber nur einer geringen Härteabnahme, sodass 
die Schicht weiterhin als «superhart» einzustufen wäre. Da kein D-Peak auftritt, kann 
bei der Strukturumwandlung ein Clustering der amorphen Phase ausgeschlossen 
werden.  
An der zugehörigen Stahlkugel tritt ein Raman-Spektrum mit ausgeprägtem D-Peak 
bei 1350 cm-1 auf, wie es für a-C- oder a-C:H-Schichten typisch ist. Die hohe 
Signalstärke weist auf ein ausreichend hohes angeregtes Materialvolumen von 
vermutlich mindestens hundert Nanometern hin. Die Existenz eines D-Peaks zeugt 
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von geordneten Atomstrukturen, die gegenüber der harten Ausgangsschicht einen 
größeren Anteil von sp2-Kohlenstoff aufweisen.  
Die kohlenstoffhaltige Schicht auf der Kugel unterscheidet sich in der Struktur damit 
erheblich von der Ausgangsschicht. Ein Ausbruch und Übertrag von ganzen ta-C-
Partikeln kann deshalb nicht stattgefunden haben, da diese immer noch ein ta-C-
Signal erzeugt hätten. Stattdessen erfolgte eine Synthese einer a-C- oder a-C:H-
Schicht, die Atom für Atom aufgebaut wurde.  
In allen Spektren, die auf Kugeln und Scheiben aufgenommen wurden, konnten im 
typischen Bereich von 200 cm-1 bis 800 cm-1 keine Eisenoxide gefunden werden. Der 




Basierend auf der Literaturauswertung wird der Schmierstoffeinfluss als wesentlicher 
Faktor auf supraniedrige Reibung untersucht. Hierfür werden beidseitig mit ta-C 
beschichtete Kontakte mit moderater Flächenpressung und ausgewählten 
Modellschmierstoffen gemäß Tabelle 26 verwendet.  
 
Tabelle 26: Prüfparameter zur Untersuchung der Schmierstoffchemie 
Oberer Prüfkörper  Stift mit balliger Stirn, ta-C430, geläppt 
Unterer Prüfkörper Scheibe ta-C430 geläppt  
Prüfparameter F = 50 N, f = 10 Hz, x = 5 mm, T = 80 °C, t = 1 h 
Schmiermittel (variiert) Glycerol,  




Der Reibkoeffizient ist für die verschiedenen Schmierstoffe in Abbildung 41 a 
dargestellt, die zugehörigen Strukturformeln der Schmierstoffe in Abbildung 41 b. 
Das Octadekan mit seiner linearen und nicht funktionalisierten C18-Alkankette 
weist mit µ = 0,095 mit Abstand die höchste Reibung auf. Die Molekülstruktur hat 
von allen hier untersuchten Schmierstoffen die größte Ähnlichkeit mit einem 
synthetischen Basisöl, beispielsweise PAO.  
 
Die gleiche C18-Grundstruktur mit einer endständigen Säuregruppe ergibt die 
gesättigte Fettsäure Stearinsäure. Die Reibung ist mit µ = 0,062 gegenüber Octadekan 
bereits merklich vermindert.  
Fügt man der Stearinsäure nun gedanklich eine für die ungesättigten Fettsäuren 
charakteristische, abgewinkelte Doppelbindung in cis-Konfiguration hinzu, erhält 
man die natürlich häufig vorkommende Ölsäure. Der Reibkoeffizient ist sehr gering 
und erreicht Superlubricity (µ = 0,008). Er beträgt damit im Vergleich zu Octadekan 







Abbildung 41: Superlubricity für beidseitig ta-C-beschichtete Oberflächen tritt nur für einige spezielle 
Schmierstoffe auf, wie hier für Glycerol und Ölsäure.  Die Reibung von Stearinsäure und Octadekan ist 
dagegen erheblich höher. Dargestellt sind (a) die Reibkoeffizienten und (b) die entsprechenden 
Strukturformeln der Schmierstoffmoleküle.  
 
Eine weitere Variante stellt die Elaidinsäure dar, deren Struktur der Ölsäure nahezu 
identisch ist, jedoch die Doppelbindung in trans-Konfiguration vorliegt und damit 
linear ausgebildet ist. Der Reibkoeffizient der Elaidinsäure liegt mit µ = 0,017 
zwischen Ölsäure und Stearinsäure.  
Auch das literaturbekannte Fluid Glycerol, welches aus einem kurzkettigen Propan 
mit drei Hydroxylgruppen besteht, erzielt in dieser Versuchsanordnung mit µ = 0,008 
den Zustand der Superlubricity.  
 
 
Abbildung 42: Experimentelle Daten aus Abbildung 41, jeweils ein charakteristischer Versuch aufgetragen 
als Reibkoeffizient über der Versuchsdauer.  
 
In Abbildung 42 ist für jeden der untersuchten Schmierstoffe jeweils ein 
charakteristischer Verlauf des Reibkoeffizienten über der Zeit aufgetragen. Alle 
Schmierstoffe außer dem Octadekan erreichen schnell einen sehr stabilen 
Reibungszustand, der über das ganze Experiment andauert.  
Das Octadekan hingegen weist kurzfristig eine viel stärkere Schwankung auf. Der 
Reibkoeffizient erreicht innerhalb der Versuchsdauer keinen Sättigungswert, 









































Das Verhalten lässt sich gut anhand der untersuchten Verschleißspuren auf der 
Scheibe und dem Stift erklären. Die Verschleißbeträge auf beiden Körpern sind für 
eine quantitative Auswertung zu gering, jedoch lassen sich mit dem Lichtmikroskop 
deutliche Unterschiede erkennen. In Abbildung 43 ist jeweils ein charakteristisches 
Paar von Scheibe und Stift mit balliger Stirn für jedes Schmiermittel dargestellt.  
 
Für die Schmiermittel Glycerol, Ölsäure und Elaidinsäure mit sehr niedriger Reibung 
ist der Verschleiß äußerst gering und kaum sichtbar. Er besteht im Wesentlichen aus 
einem geringen Glättungseffekt an den Kanten der Verschleißspuren, sodass deren 
Umrisse deutlich werden.  
Für die Stearinsäure ist der Verschleiß etwas stärker und äußerst sich auf nahezu der 
gesamten Kontaktfläche durch ein Glätten der Oberfläche.  
Das Octadekan dagegen weist auf den Kontaktflächen starken abrasiven Verschleiß 
auf, der durch eine Riefenbildung auf der gesamten Kontaktfläche gekennzeichnet 
ist.  
 
Abbildung 43: Verschleißspuren der ta-C-beschichteten Scheibe und dem ta-C-beschichteten Stift nach der 
Prüfung mit verschiedenen Schmiermitteln 
 
Zusammengefasst lässt sich eine deutliche Korrelation der Schmierstoff-
Molekülstruktur mit Reibung und Verschleiß aufzeigen.  
Im Fall einer völlig unpolaren Alkankette (Octadekan) übt der Schmierstoff keine 
Schutzwirkung aus. Die Oberflächen werden nicht ausreichend getrennt und 
kommen in unmittelbaren Kontakt, was zu starker Abrasion und einem unstetigen 
Reibwertverlauf auf hohem Niveau führt.  
Hat die Alkankette eine Säuregruppe, wie es bei der Stearinsäure der Fall ist, wirkt 
sich das reibwert- und verschleißsenkend aus, wie man es von einem 
konventionellen Reibungsminderer erwarten würde. Das tribologische System 
befindet sich gegenüber dem Octadekan in einem stabilen und verschleißarmen 
Zustand.  
Haben die Schmierstoffmoleküle mindestens zwei reaktive Gruppen, wie 
beispielsweise eine Säuregruppe, Hydroxylgruppe oder Doppelbindung, führt das auf 





5.2.2 Relative Schmierfilmhöhe 
Im Folgenden wurde der Schmierungszustand der tribologischen Systeme aus dem 
vorstehenden Kapitel untersucht. Hierfür wurde an beiden ta-C-beschichteten 
Reibkörpern eine 3D-Rauheitsmessung vorgenommen, um den stationären 
Reibzustand am Ende des Versuchs zu charakterisieren. 
Die Berechnung der Schmierfilmdicke erfolgte am Fraunhofer IWM in einer 
begleitenden Arbeit200. Die auf Basis des Modells von Nijenbanning-Venner-Moes201 
für kreisförmige elasto-hydrodynamische Kontakte ermittelten Schmierfilmdicken 
sind in Tabelle 27 angegeben. Details zur Methode sind an anderer Stelle 
dokumentiert202. 
 
Tabelle 27: Zentrale und relative Schmierfilmdicke für die Experimente zur Untersuchung des 
Schmierstoffeinflusses in der Superlubricity in Kapitel 5.2.1. nach Kuwahara et al.202 
Schmierstoff Zentrale Schmierfilmdicke 
hcentre / nm 




Octadekan 12,6 0,10 0,095 
Stearinsäure 32,5 0,94 0,062 
Ölsäure 27,6 0,89 0,008 
Glycerol 74,4 1,30 0,008 
Glycerol (f = 4 Hz) 42,2 0,74 0,008 
 
 
In der Regel wird für alle Schmierstoffe der Zustand der Grenzreibung (λ < 1) 
ermittelt, eine Ausnahme bildet das Glycerol (λ = 1,30). Die These der Grenzreibung 
wurde im Review-Prozess der Manuskript-Evaluierung erheblich diskutiert, 
letztendlich aber als ausreichend überzeugend akzeptiert202. Folgende konservative 
Betrachtungen lagen zugrunde:  
 
• Superlubricity mit Glycerol wurde auch bei Ergänzungsexperimenten bei 
kleinerer Frequenz (f = 4 Hz), entsprechend λ = 0,74 erzielt.  
• Die Schmierfilmdickenberechnung wurde in der Mitte der Gleitstrecke bei 
höchster Gleitgeschwindigkeit durchgeführt, die zugrunde liegenden 
Reibwerte werden aufgrund der SRV-Methodik aber von den Umkehrpunkten 
erwartet, wo die Schmierfilmdicke noch deutlich geringer sein dürfte.  
• Eine Abschätzung des hydrodynamischen Anteils der Reibung ergab, dass 
dieser in allen Fällen kleiner 20 % ist. Insbesondere für Ölsäure und 
Stearinsäure, die eine deutlich unterschiedliche Viskosität haben, ist das ein 
starkes Indiz für Grenzreibung202.  
• Zur Berechnung der relativen Schmierfilmdicke wird definitionsgemäß die 
Höhe des Schmierfilms in der Mitte des Kontakts angenommen. In den 
Randzonen, die ebenfalls einen erheblichen Traganteil darstellen, ist die 
Schmierfilmdicke jedoch noch geringer201, sodass die Schmierfilmdicke über 
die gesamte Kontaktfläche effektiv noch geringer ist.  
 
5.2.3 Rehybridisierung 
Stichprobenweise wurden auf den Scheiben die tribologisch beanspruchten 
Oberflächen mit Ölsäure- und Stearinsäure-Schmierung aus den vorstehenden 
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Kapiteln mittels Nanoindentation untersucht, wobei Unterschiede in der Härte 
festgestellt werden konnten.  
Die in Abbildung 44 dargestellten Kurven zeigen die Eindringhärte bei zunehmender 
Eindringtiefe. Nahe der Oberfläche wird der Wert durch die real verrundete Spitze 
verfälscht und zu niedrig gemessen. Für hohe Eindringtiefen (h > 10 % der 
Schichtdicke) fällt die Härte Richtung Substrathärte ab und verfälscht ebenfalls die 
Messung der Schichthärte. Zwischen diesen beiden Grenzen befindet sich ein 
Plateau, aus welchem sich die Härte der homogenen Schicht ermitteln lässt.  
Anhand der Referenzmessung neben der Reibspur der Ölsäure lässt sich abschätzen, 
dass der Spitzeneinfluss für Eindringtiefen h < 0,15 µm auftritt. Der Substrateinfluss 
wird aufgrund der Schichtdicke von ta-C430 mit 3,7 µm noch nicht sichtbar. Die Härte 
lässt sich deshalb gut auf HIT = 40 ± 2 GPa bestimmen.  
 
In der Reibspur der Ölsäure ist der Härteverlauf geringfügig zu kleineren Härten 
verschoben, allerdings ist die Differenz deutlich kleiner als die Streuung der 
Einzelmesspunkte. In der Reibspur der Stearinsäure hingegen fällt die Härte auf 
niedrigere Beträge und bereits für Eindringtiefen von h < 0,3 µm ab, woraus 
geschlussfolgert werden kann, dass die Reibspur an der Oberfläche weicher ist.  
Obwohl Abbildung 44 zunächst suggeriert, dass sich der Betrag und der Tiefenverlauf 
der Schichthärte ablesen lässt, ist das nicht der Fall. Da die Härte HIT bei einer 
gegeben Eindringtiefe h immer die effektive Härte der gesamten unterliegenden 
plastischen Zone darstellt, kann die augenscheinliche Tendenz nur grob abgeschätzt 
werden. Vergleicht man den Härteunterschied der beiden Reibspuren im Bereich 
0,15 µm < h < 0,25 µm, so beträgt dieser ca. 5 GPa. Die plastische Zone erstreckt sich 
mindestens um den Faktor fünf in die Tiefe, sodass die mittlere Härte in eine Tiefe 




Abbildung 44: Eindringhärte über der Eindringtiefe gemessen jeweils auf der ta-C-beschichten Scheibe in 
der Reibspur Ölsäure, in der Reibspur Stearinsäure sowie auf einer Referenzfläche neben der Reibspur. Nach 
dem mit Stearinsäure geschmierten Experiment nimmt die Härte an der Oberfläche deutlich ab.  
 
Eine detailliertere Untersuchung der strukturellen Eigenschaftsveränderung erfolgte 






























Schmiermittel. Dabei traten in den Spektren der beschichteten Scheibe und des 
beschichteten Zylinderstift durchweg keine D-Peaks auf, sodass sich kein Hinweis 
auf eine Restrukturierung der sp2-Phase ergab. Allerdings kam es zu geringen 
Verschiebungen des G-Peaks zu kleineren Wellenzahlen, die mangels D-Peak als eine 
Reduzierung des sp3-Anteils durch Rehybridisierung interpretiert werden können. 
Diese steht mit der bereits beobachteten Härteabnahme im Einklang.  
Da die ta-C-Schichten auch innerhalb einer Charge im Ausgangszustand eine 
beschichtungstechnologisch bedingte Streuung aufwiesen, wurden jeweils drei 
Spektren in der Verschleißspur sowie drei Spektren auf dem gleichen Prüfkörper 
außerhalb der Verschleißspur ausgewertet. Zur Auswertung wurde dann die relative 
Verschiebung anstelle der absoluten G-Peak-Position betrachtet.  
 
Für eine Gegenüberstellung wurde ebenfalls die Scherspannung in dem 
tribologischen Kontakt abgeschätzt, die auf die Oberfläche der ta-C-Schicht wirkt. 
Die Scherspannung errechnet sich aus der Normalkraft, der Kontaktfläche sowie dem 
Reibkoeffizienten. Da die Normalkraft eine experimentelle Konstante war und die 
Kontaktfläche mangels verschleißbedingter Geometrieänderung auch nach dem 





Abbildung 45: Verschiebung des für Kohlenstoff charakteristischen G-Peaks im Raman-Spektrum, 
aufgetragen über die aus der Reibung resultierenden Scherspannung im Kontakt bei Verwendung 
verschiedener Schmiermittel.  
 
In Abbildung 45 ist die relative G-Peak-Verschiebung für die untersuchten 
Schmiermittel über der Scherspannung aufgetragen, für deren Bewertung folgende 
Randbedingungen berücksichtigt werden müssen:  
 
• Es besteht zunächst ein qualitativer Zusammenhang zwischen G-Peak-
Verschiebung und Scherspannung. Je höher die Scherspannung, desto 
ausgeprägter die Verschiebung.  
• Die Verschiebung ist auf dem Zylinderstift immer stärker ausgeprägt. Eine 
mögliche Ursache ist der höhere Energieeintrag auf die Fläche, da sich der 


































• Im Fall von Superlubricity ist die Verschiebung kaum messbar (ΔωG < -2 cm-1), 
für hohe Reibung (Octadekan) beträgt sie ΔωG > -10 cm-1 auf dem 
Zylinderstift.  
• Die Anregungstiefe des Lasers in ta-C beträgt mindestens einen Mikrometer. 
Eine erhebliche Verschiebung im Raman-Spektrum kann also nur durch eine 
Rehybridisierung im überwiegenden Teil des Volumens hervorgerufen 
werden. Die beobachtete Rehybridisierung ist also ein Volumenphänomen 
und nicht nur auf den oberflächennahen Bereich begrenzt. Die 
Größenordnung stimmt ebenfalls mit der plastischen Zone der 
Nanoindentation überein.  
• Der Grad der Rehybridisierung lässt sich überschlagsweise quantifizieren. 
Aus Voruntersuchungen ist bekannt, dass die Lage des G-Peaks und der E-
Modul von ta-C-Schichten aus diesem konkreten Beschichtungsverfahren 
ungefähr mit ΔE/ΔωG = 15 GPa/cm-1 in Zusammenhang stehen. Legt man nun 
ta-C430 mit einer theoretischen Härte von H = 43 GPa als Ausgangszustand 
zugrunde, wird eine Peak-Verschiebung von ΔωG ≈ -10 cm-1 durch eine 
Abnahme auf H = 28 GPa verursacht. Das entspricht ungefähr einer Abnahme 
des sp3-Gehalts von F = 54 % auf F ≈ 35 %.  
Konicek et al. fanden in ihren Arbeiten einer wassergeschmierten ta-C-
Schicht eine Rehybridisierung in der gleichen Größenordnung mit einer 
Zunahme des sp2-Gehaltes um 15 %138.  
 
5.2.4 Materialpaarung 
In der bisher veröffentlichten Literatur wurde Superlubricity immer mit beidseitig 
beschichteten ta-C-Oberflächen untersucht. Zur Aufklärung der Bedeutung der 
Beschichtung für diesen Effekt wurden nun die vier Materialpaarungen Stahl/Stahl, 
Stahl/ta-C, ta-C/Stahl und ta-C/ta-C geprüft, wobei der erstgenannte Prüfkörper 




Abbildung 46: Skizze zur Paarung von (schwarz) ta-C-Beschichtung und (grau) Stahlkörper und Nomenklatur 
 
Diese Paarungen wurden mit den Superlubricity-Schmierstoffen Ölsäure und 
Glycerol sowie mit Motoröl 0W30 untersucht. Die Wahl für die Referenz fiel auf das 
Motoröl um die vermuteten Wechselwirkungen der Stahloberflächen mit den 
Schmierstoffadditiven mit abzubilden.  
Eine Übersicht über die Werkstoff- und Prüfparameter findet sich in Tabelle 28.  
 
Die mittleren Reibkoeffizienten der Versuchsmatrix unterscheiden sich um mehr als 
eine Dekade und sind in Abbildung 47 in logarithmischer Skalierung dargestellt. Da 
eine andere ta-C-Charge als in Kapitel 5.2.1 verwendet wurde, kommt es für die 
Stahl/Stahl Stahl/ta-C ta-C/Stahl ta-C/ta-C
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erneut untersuchte ta-C/ta-C-Paarung im Detail zu leicht unterschiedlichen, aber 
nicht prinzipiell abweichenden Ergebnissen.  
 
Tabelle 28: Prüfparameter zur Untersuchung des Einflusses der Materialpaarung 
Oberer Prüfkörper (variiert) Stift mit balliger Stirn unbeschichtet (Stahl), geläppt 
Stift mit balliger Stirn, beschichtet ta-C620, geläppt 
Unterer Prüfkörper (variiert) Scheibe unbeschichtet (Stahl), geläppt  
Scheibe, beschichtet, ta-C620 geläppt  
Prüfparameter F = 50 N, f = 10 Hz, x = 5 mm, T = 80 °C, t = 1 h 





Bei Betrachtung der motorölgeschmierten Versuche tritt in allen Fällen Reibung 
oberhalb von Superlubricity auf. Sie ist am höchsten für die Stahl/Stahl-Paarung 
(µ = 0,17), sinkt für einseitige Beschichtung etwas ab (µ = 0,147 bzw. µ = 0,131) und 
beträgt für die beidseitige ta-C-Beschichtung fast nur noch ein Drittel (µ = 0,064).  
 
 
Abbildung 47: Reibkoeffizienten für unterschiedliche Paarungen von Stahl und ta-C-Schicht mit Motoröl, 
Ölsäure und Glycerol als Schmierstoff. Die Zuordnung für die Paarung ist immer als Zylinderstift/Scheibe 
angegeben.  
 
Der beispielhafte Verlauf der Reibung über der Zeit ist in Abbildung 48 dargestellt. 
Ein stabiler hoher Reibwert stellt sich innerhalb von 100 Sekunden für die Paarungen 
Stahl/Stahl und Stahl/ta-C ein. Beiden ist gemeinsam, dass der sich stärker im 
Eingriff befindende Zylinderstift mit balliger Stirn unbeschichtet ist und als 
Reaktionsfläche für die Schmierstoffadditive zur Verfügung steht.  
 
Im Fall der ta-C/Stahl-Paarung ist der Reibwert zunächst recht niedrig (µ < 0,02) und 
nähert sich langsam dem hohen Niveau an, durchläuft aber dabei eine lange 
Einlaufphase, welche auch nach einer Stunde noch nicht vollständig abgeschlossen 
























Im ta-C/ta-C-Kontakt ist die Reibung anfangs hoch und erreicht nach einer 
Einlaufzeit von circa 200 Sekunden zunächst vergleichsweise niedrige Reibung 
(µ < 0,02), welche sich im Folgenden instabil auf etwas höherem Niveau bewegt 
(0,02 < µ < 0,07).  
 
 
Abbildung 48: Darstellung je eines charakteristischen Reibkoeffizientenverlaufs für Motoröl-Schmierung. 
Die Zeitsachse ist zur besseren Darstellung der Einlaufgeschwindigkeiten logarithmisch dargestellt.  
 
Es wird vermutet, dass das hohe Reibniveau (µ > 0,12) auf eine schützende, aber raue 
und deshalb nicht reibungsmindernde Triboreaktionsschicht zurückzuführen ist, 
welche durch die Schmierstoffadditive nur an den Stahlflächen ausgebildet werden. 
Je mehr Flächen zur Verfügung stehen bzw. je stärker diese im Eingriff sind, desto 
schneller wird die Reaktionsschicht gebildet.  
Steht wie im ta-C/ta-C-Kontakt keine Stahloberfläche zur Verfügung, kommt es zur 
direkten Wechselwirkung der ta-C-Oberflächen mit dem Motoröl, wobei sich nach 
einem Einlauf prinzipiell niedrigere Reibkoeffizienten einstellen können.  
 
 
Abbildung 49: Darstellung je eines charakteristischen Reibkoeffizientenverlaufs für Glycerol-Schmierung. 
Die Kurven verlaufen nahezu identisch und zeigen kein differenziertes Einlaufverhalten.  
 
Vergleichbare Experimente wurden mit Glycerol-Schmierung durchgeführt. Je eine 
charakteristische Verlaufskurve ist in Abbildung 49 dargestellt. Mit allen 
Materialpaarungen tritt ohne erkennbares Einlaufverhalten sofort sehr niedrige 

















































Superlubricity erreicht (µ < 0,01). Für die ta-C/ta-C-Paarung ist die Reibung etwas 
höher (µ < 0,014).  
Charakteristisch ist, dass Superlubricity bzw. nahezu Superlubricity, sofort und 
unabhängig von der ta-C-Beschichtung erreicht wird. Es handelt sich damit offenbar 
um eine Schmierstoffeigenschaft des Glycerols, die unabhängig von den 
untersuchten Oberflächen wirksam wird.  
Für alle mit Glycerol geschmierten Kontaktflächen wurde kein oder kein 
nennenswerter systematischer Verschleiß gefunden.  
 
Zu den sehr ähnlichen Experimenten in Kapitel 5.2.1 tritt eine geringe Diskrepanz im 
Reibkoeffizienten auf. Dort wurde mit einer selbstgepaarten ta-C430-Schicht µ < 0,008 
erzielt. Die Ursache für die Abweichung kann nicht eindeutig bestimmt werden und 
kann in der unterschiedlichen Härte der Schicht liegen, der daraus resultierenden, 
geringfügigen Abweichung bei der Oberflächenglättung oder der Unzulänglichkeit 
des Messgerätes.  
 
Zuletzt werden nun die Ergebnisse mit Ölsäure-Schmierung diskutiert, deren 
Verlaufskurven in Abbildung 50 dargestellt sind.  
 
 
Abbildung 50: Darstellung je eines Reibkoeffizientenverlaufs für Ölsäure-Schmierung. Das differenzierte 
Einlaufverhalten tritt innerhalb jeder Paarung reproduzierbar auf.  
 
Im System Stahl/Stahl ist die Reibung anfangs niedrig (µ ≈ 0,02), steigt auf µ ≈ 0,08 
an und nähert sich nach einem ausgedehnten Einlauf µ ≈ 0,04 an. Vermutlich wirkt 
die Ölsäure als klassischer organischer Reibungsminderer im Sinne einer 
selbstorganisierenden Monoschicht89,90,191.  
 
Sobald mindestens ein Reibpartner mit ta-C beschichtet ist, tritt Superlubricity auf. 
Bei den einseitig beschichteten Paarungen ist erneut ein deutlicher Einfluss des 
Eingriffs zu sehen. Ist die Schicht stärker im Eingriff (oberer Prüfkörper beschichtet), 
wird Superlubricity sofort erreicht, ansonsten (unterer Prüfkörper beschichtet) erst 
nach circa 200 Sekunden. Es lässt sich daraus vermuten, dass für das Erreichen der 
niedrigen Reibung eine spezifische Interaktion von Ölsäure an der ta-C-Schicht 
entscheidend ist. Das Verhalten ist damit vergleichbar zur Reaktion der 



























Für die ta-C/ta-C-Paarung tritt Superlubricity ebenfalls erst nach 200 Sekunden ein, 
wobei die Reibung anfangs mit teilweise µ > 0,1 relativ hoch ist.  
 
Insgesamt ist für Ölsäure-Schmierung charakteristisch, dass anders als bei Glycerol-
Schmierung, Superlubricity nur mit mindestens einem ta-C-beschichteten 




6. Diskussion  
6.1 Verschleiß an ta-C-Schichten 
6.1.1 Abrasiver und tribochemischer Verschleiß 
Aus den experimentellen Ergebnissen (siehe Kapitel 5, insbesondere Kapitel 5.1.7) 
lassen sich hinsichtlich Verschleißbetrag und Erscheinungsbild deutlich zwei 
verschiedene Verschleißmechanismen auf geschmierten ta-C-Schichten 
unterscheiden. Zum einen der abrasive Verschleiß und ein Mechanismus, der im 
Folgenden als tribochemischer Verschleiß bezeichnet wird.  
 
Der abrasive Verschleiß entsteht durch Furchen oder Spanen harter Partikel und 
entspricht dem klassischen, mechanisch dominierten Mechanismus. Im Experiment 
wurde er beispielsweise mit Glycerol und Motoröl beobachtet. Der Mechanismus 
weist folgende Merkmale auf:  
 
• Die äußerst hohe Härte der Schicht führt auch zu einem erwartungsgemäß 
sehr geringem Verschleißvolumen, dessen Betrag in der Regel nicht erfasst 
werden kann. Der Verschleißkoeffizient kann im Experiment aber zumindest 
auf k < 1·10−10 mm3/N·m geschätzt werden.  
• In der Tribospur der ta-C-Schicht treten feine Riefen auf. Da die Schicht 
deutlich härter als der Gegenkörper ist, oder im Fall einer beidseitigen 
Beschichtung gleich hart, stammen die verursachenden Partikel mit höchster 
Wahrscheinlichkeit aus der Schicht selbst.  
• Der Stahl-Gegenkörper nimmt nur eine passive Rolle ein und zeigt nach dem 
Versuch keine Hinweise auf eine Triboreaktionsschicht.  
 
Der tribochemische Verschleiß basiert auf einer dominanten, zusätzlich 
chemischen Wechselwirkung von Schmierstoff und ta-C-Schicht. Im Gegensatz zum 
abrasiven Verschleiß treten folgende charakteristischen Merkmale auf:  
 
• Der Verschleiß der ta-C-Schicht ist deutlich höher. In den durchgeführten 
Experimenten betrug der Verschleißkoeffizient teilweise k > 1·10−7 mm3/N·m 
und war somit um mehr als den Faktor 1000 höher.  
• Trotz des hohen Abtrags ist die ta-C-Oberfläche im tribologischen Kontakt 
sehr glatt.  
• Auf der Stahlkugel bildete sich eine kohlenstoffhaltige Reaktionsschicht, die 
als a-C:H oder a-C identifiziert wurde.  
• Der Schmierstoff verfärbt sich nicht schwarz.  
 
Dieser hohe Verschleiß ist angesichts der hohen Härte der ta-C-Schicht und dem 
fehlenden Einfluss der Gegenkörper-Härte mit einem mechanischen Mechanismus 
nicht zu erklären. Ähnliche Ergebnisse und Schlussfolgerungen finden sich auch bei 
Lafon-Placette et al.184  Stattdessen sprechen zahlreiche experimentellen Befunde für 
einen chemisch unterstützten Verschleißprozess, der nur in der Kombination der 
folgenden Voraussetzungen auftritt:  
 
• Der Schmierstoff ist eine ungesättigte Fettsäure oder eine Verbindung daraus 
(Kapitel 5.1.2). In den Untersuchungen zeigt sich der höchste Verschleiß für 
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die Ölsäure, gefolgt von Ölsäureestern. Der Verschleiß der gesättigten 
Stearinsäure war deutlich geringer.  
• Die Kohlenstoffschicht muss wasserstofffrei, sp3-reich und amorph sein 
(Kapitel 5.1.3). Der Verschleiß auf einer a-C:H-Schicht, a-C-Schicht oder auf 
einer einkristallinen Diamantoberfläche war ungleich geringer oder nicht 
messbar.  
• Der tribologische Kontakt muss bei erhöhter Temperatur erfolgen (Kapitel 
5.1.4).  
• Ein aktivierender Gegenkörper ist erforderlich (Kapitel 5.1.6), dessen Härte 
keine Rolle spielt. In diesen Untersuchungen wurde ein starker Verschleiß mit 
einer Stahlkugel erzielt, beispielsweise aber nicht mit einer Oxidkeramik.  
• Gleichfalls ist ein stark verschleißhemmender Einfluss der 
Metallverunreinigungen vom Bürsten auf der ta-C-Schicht zu erkennen 
(Kapitel 5.1.5).   
 
6.1.2 Tribochemischer Mechanismus 
Die durchgeführten Untersuchungen erlauben keinen Rückschluss auf den atomaren 
Mechanismus des hohen Verschleißes, es können jedoch verschiedene 
Anhaltspunkte identifiziert werden.  
 
• Diskreter Übergang: Der tribochemische Verschleißmechanismus tritt bei 
Erfüllung der zuvor genannten Voraussetzungen und oberhalb einer 
Mindestaktivierung entweder sofort oder nach einer gewissen Latenzzeit 
spontan ein. Ein gradueller Übergang vom abrasiven zum tribochemischen 
Verschleißmechanismus wurde nicht beobachtet.  
• Schneller Übergang: Das Eintreten äußert sich oft durch einen scharfen 
Abfall in der Reibkoeffizienten-Kurve. Der Übergang dauert nur wenige 
Minuten. Ähnliche Ergebnisse beobachtete auch Dorner-Reisel et al.203 
Weitere Arbeiten zeigen einen vergleichbaren spontanen Abfall der Reibung, 
jedoch ohne erhöhten Verschleiß94,101,127,146,151.  
Der immer plötzliche Übergang aus einem abrasiven Mechanismus in einen 
tribochemischen Mechanismus ist offenbar unabhängig von der 
Konzentration der vermuteten Reaktionspartner (sp3-Kohlenstoff, 
Schmierstoff) und kann deshalb vermutlich als eine Reaktion nullter Ordnung 
aufgefasst werden.  
• Gegenkörper als Katalysator: Von den betrachteten Gegenkörpern 
verursachten nur Stahlkugeln eine tribochemische Verschleißreaktion. Es 
kann angenommen werden, dass die Kugel mit einer nativen Eisenoxid-
Schicht überzogen ist und diese sich nach Beschädigung im Kontakt 
vermutlich auch erneuert. Denkbar ist auch, dass sich im direkten 
Festkörperkontakt von Stahlkugel und ta-C-Schicht Eisenkarbide bilden. 
Sowohl Eisenoxide als auch Eisenkarbide sind starke Katalysatoren für 
Reaktionen an Kohlenwasserstoffen204,205, welche möglicherwiese den 
tribochemischen Prozess initiieren, der mit anderen Gegenkörpermaterialien 
nicht möglich ist.  
• Karbidbildner: Auch Lafon-Placette et al. vermuten eine katalytische 
Wirkung metallischer Gegenkörper und beobachten, dass nur karbidbildende 
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Metalle wie Eisen und Chrom einen stark erhöhten Verschleiß von ta-C, nicht 
jedoch für a-C:H verursachen184. Es bleibt aber offen, ob die Karbidbildung die 
ta-C-Schicht aufzehrt oder ein anderer, karbid-katalysierter Prozess dafür 
verantwortlich ist.  
• Ungepaarte Elektronen: In ta-C-Schichten treten aufgrund des 
hochenergetischen Abscheideprozesses ungepaarte Elektronen auf. Die 
Konzentration dieser metastabilen Radikale nimmt mit höherem sp3-Gehalt 
zu152. In a-C:H-Schichten ist sie dagegen geringer206. Das deckt sich mit der 
Beobachtung, dass der tribochemische Verschleiß nur an amorphen, 
sp3-reichen Kohlenstoffschichten auftritt, nicht aber a-C-Schichten, a-C:H-
Schichten oder Diamant. Der Verschleiß ist damit nicht von der Härte, 
sondern der Bindungsstruktur der Kohlenstoffschicht abhängig.  
• Radikaler Schmierstoffzerfall: Der auffällig erhöhte Verschleiß trat mit 
Stoffen auf, die eine ungesättigte Bindung aufweisen. Diese Doppelbindung 
hat typischerweise die höchste Reaktivität, führt zum oxidativen Zerfall des 
Moleküls an dieser Stelle und läuft über radikale Prozesse ab, welche in 
flüchtigen Aldehyden, langkettigen Epoxiden, Triacyl-Glyceriden mit 
degenerierten Fettsäuren und Polymerstrukturen resultieren können87. 
Weitere bedeutende Reaktionsprozesse sind Hydrolyse und Umesterung, 
welche am Fettsäure-Kopf stattfinden.  
 
Basierend auf den experimentell beobachteten Einflüssen und den soeben 
diskutierten Einflüssen wird der folgende tribochemische 
Verschleißmechanismus postuliert:  
 
• Im Tribokontakt kommt es bei spezifischen Materialpaarungen und 
Belastungen zu einer unvorteilhaften, hochreaktiven Wechselwirkung von 
Radikalen aus der Schicht und aus dem Schmierstoff, die zu einem stark 
erhöhten Verschleiß führt.  
• Die Aktivierung erfolgt durch hohen Druck, erhöhte Temperatur und 
Reibarbeit sowie der Anwesenheit eines geeigneten Katalysators.  
• Der Übergang zum tribochemischen Verschleiß findet, wenn einmal aktiviert, 
plötzlich und schnell statt, wie er für radikale Prozesse charakteristisch ist. 
Der Übergang zwischen abrasiven und tribochemischen Verschleiß ist 
weitestgehend diskret. Kleine Änderungen in den tribologischen 
Systemgrößen können tribochemischen Verschleiß auslösen.  
• Eine Atomlage wird mit wenigen Überfahrungen der Kugel vollständig 
abgetragen. Die Verschleißraten für abrasiven Verschleiß werden dabei um 
mehrere Größenordnungen überschritten.  
 
6.1.3 Verschleißkinetik 
Im Folgenden wird der Temperatureinfluss auf den Verschleißkoeffizienten mit 
Bezug zu vorhandener Literatur näher diskutiert. Hierfür werden die Arbeiten von 
Lafon-Placette et al.184 und Mabuchi et al.31 herangezogen, die geeignete 
Vergleichsdaten mit stark temperaturabhängigem Verschleiß beinhalten.  
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Alle untersuchten Kontakte sind Gleitkontakte mit einer einseitigen ta-C-
Beschichtung und einem metallischen Gegenkörper. Relevante tribologische 
Kenndaten der drei betrachteten Systeme sind in Tabelle 29 dargestellt.  
 
In der Arbeit von Lafon-Placette et al. wird eine Verschleißbetrachtung in einem 
oszillierenden Kontakt bei erhöhten Temperaturen durchgeführt. Das untersuchte 
tribologische System weist eine hohe Ähnlichkeit zu den Experimenten aus den 
Kapiteln 5.1.4 und 5.1.6  auf.  
Zwei nennenswerte Unterschiede zu dieser Arbeit liegen in der ta-C-Beschichtung 
der Kugel anstelle der Scheibe sowie dem geringeren Energieeintrag. Als 
Schmiermittel wird PAO verwendet, welches nominell ein rein aliphatisches Molekül 
ohne sauerstoffhaltige Gruppen ist.  
Der Verschleiß an a-C:H-Schichten war trotz geringerer Härte deutlich geringer als 
an ta-C-Schichten. Die beobachteten Verschleißbilder lieferten analog zu dieser 
Arbeit keinen Hinweis auf abrasives Verhalten. Daraus wurde ein tribochemischer 
Verschleißmechanismus auf Basis erhöhter Kohlenstoffdiffusion aus den ta-C-
Schichten in karbidbildende, metallische Gegenkörper abgeleitet, experimentell 
nachgewiesen und hinsichtlich energetischer Aspekte diskutiert.  
 
Tabelle 29: Vergleich der tribologischen Systeme mit markantem temperaturabhängigen Verschleiß bei 
Lafon-Placette et al.184, Mabuchi et al. 31 und dieser Arbeit 
 
 Lafon-Placette et al. 
2018 
Mabuchi et al. 2014 Diese Arbeit  
 
Referenz Abbildung 5184 Abbildung 1231 Kapitel 5.1.4 
Reibkörper oben Kugel d = 10 mm, Stahl 
100Cr6, poliert, 
mit ta-C-Beschichtung 
(H > 63 GPa) 
Zylinder Ø 5 x 5 mm2 
(liegend),  
mit ta-C-Beschichtung 
(H ≈ 50 GPa) 
Kugel d = 10 mm, Stahl 
100Cr6, poliert 
Reibkörper unten Scheibe, poliert,  
aus Stahl HS-6-5-2C  
Scheibe, Gusseisen Scheibe, Stahl 100Cr6, 
poliert, 
mit ta-C-Beschichtung 
(H = 64 GPa) 
Bewegung Oszillation Rotation Oszillation 
Temperatur RT- 110 °C 30 – 130 °C RT – 100 °C 




0,9 GPa  
(5 N) 
0,244 GPa  
(16,7 N) 
1,2 GPa  
(50 N) 
Schwingweite 5 mm - 1 mm 
Energieäquivalent 
aus Normalkraft und 
Gleitweg 





In der Arbeit von Mabuchi et al. erfolgt die Prüfung ta-C-beschichteter liegender 
Zylinder in Rotation gegen eine Gusseisen-Scheibe mit Motorölschmierung. Dadurch 
können niedrigere Flächenpressungen und höhere Gleitgeschwindigkeiten realisiert 
werden. Das tribologische System unterscheidet sich erheblich von dieser Arbeit und 
die Autoren diskutieren keinen konkreten Mechanismus. Allerdings steigt der 
beobachtete Verschleiß auf der ta-C-Schicht ungefähr um das Zehnfache je 50 K 
Temperaturanstieg und erreicht unerwartet hohe Werte.  
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Um einen Vergleich mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen zu ermöglichen, 
wurden die jeweils ermittelten ta-C-Verschleißvolumina gemäß Gleichung 11 auf ein 
Energieäquivalent normiert und in Abbildung 51 dargestellt.  
 
 
Abbildung 51:  Vergleich der temperaturabhängigen Verschleißkoeffizienten der ta-C-Schicht aus dieser 
Arbeit mit Lafon-Placette et al.184 und Mabuchi et al.31 Für tribologische Systeme mit vorzugweise abrasivem 
Verschleißmechanismus tritt sonst keine markante Temperaturaktivierung auf, wie es für diese Arbeit im 
Bereich von Raumtemperatur bis 60 °C zu beobachten ist.  
 
Die Ergebnisse können hinsichtlich dreier Aspekte diskutiert werden:  
 
• Die Verschleißkoeffizienten für Oszillation (diese Arbeit und Lafon-Placette 
et al.) liegen trotz hoher Abweichungen des absoluten Verschleißes und des 
Energieäquivalents fast immer im Bereich einer Größenordnung. Es kann 
deshalb angenommen werden, dass der bei Lafon-Placette et al. beobachtete 
Verschleiß ebenfalls vergleichsweise hoch ist und einem nichtabrasiven 
Mechanismus zugerechnet werden kann.  
• Die Verschleißkoeffizienten bei Mabuchi et al. liegen um circa zwei Dekaden 
niedriger als in der oszillierenden Prüfung, was wahrscheinlich der 
Ausbildung eines vollen Schmierfilms (hohe, kontinuierliche 
Gleitgeschwindigkeit bei geringer Flächenpressung) geschuldet ist. Trotzdem 
ist der Verschleiß wie bei Lafon-Placette et al. deutlich temperaturabhängig 
und ändert sich mit ähnlichem Anstieg über fast zwei Größenordnungen.  
• In der logarithmischen Auftragung sind die Verschleißkoeffizienten der 
beiden Vergleichsarbeiten nahezu linear. Das zugrunde liegende 
exponentielle Ansteigen bei erhöhter Temperatur wird zumindest bei Lafon-
Placette et al. als charakteristisches, temperaturaktiviertes Verhalten 
interpretiert. Mittels des Arrhenius-Ansatzes und dem Konzept der 
dissipierten Verschleißenergie wird eine Aktivierungsenergie von ca. 
EA = 50 kJ·mol-1 abgeschätzt.  
• Im deutlichen Gegensatz dazu beschreiben die Ergebnisse dieser Arbeit keine 
exponentielle Funktion, und damit auch keine charakteristische Aktivierung 
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Das unterschiedliche Temperaturverhalten wird so interpretiert, dass hier für ta-C-
Schichten mindestens drei Verschleißmechanismen beobachtet wurden:  
 
• Der abrasive Verschleiß, der sehr gering ist und im untersuchten Bereich 
keine nennenswerte Temperaturabhängigkeit zeigt.  
• Ein erhöhter, deutlich temperaturaktivierter Verschleiß, der sich mit einem 
Arrhenius-Ansatz beschreiben lässt (z.  B. Lafon-Placette et al. und Mabuchi 
et al.). Er tritt mit Schmierstoffen auf aliphatischer Basis auf (z.  B. PAO und 
Motoröl), die keine ausgeprägte Wechselwirkung mit der ta-C-Schicht 
aufweisen.  
• Ein Verschleiß, der erst oberhalb einer bestimmten Aktivierungsschwelle 
auftritt und dann durch erhöhte Temperaturen deutlich verstärkt wird. Die 
Schmiermittel basieren auf ungesättigten Fettsäuren und treten offenbar in 
eine starke Wechselwirkung mit der ta-C-Schicht.  
 
Der zuletzt beschriebene Fall entspricht dem in dieser Arbeit untersuchten 
Verschleißphänomen und kann von anderen bisher beschriebenen 
Verschleißphänomenen deshalb deutlich abgegrenzt werden.  
 
6.2 Reibungsminderung auf ta-C-Schichten 
 
Im Rahmen der Experimente wurden verschiedenartige Phänomene der 
Reibungsminderung mit ta-C-Schichten beobachtet. Sie lassen sich grundsätzlich in 
zwei Kategorien unterscheiden und werden im Folgenden getrennt besprochen:  
 
• Die Reibungsminderung tritt bei höherer Flächenpressung auf, teilweise 
begleitet von tribochemischem Verschleiß an der ta-C-Schicht. Die 
Reibkoeffizienten erreichen dabei minimale Werte von µ ≈ 0,04 und lassen 
sich dem Bereich ultra-low friction zuordnen.  
• Die Reibungsminderung erfolgt ohne nennenswerten Verschleiß an den 
Reibpartnern und erreicht den Zustand der Superlubricity mit 
Reibkoeffizienten von µ ≤ 0,01.  
 
6.2.1 Ultra-low friction 
In Kapitel 5.1 wurde über Parametervariation des tribologischen Systems die 
Umstände untersucht, unter welchen es zu tribochemischem Verschleiß an der ta-C-
Schicht kommt. Dabei trat eine Reibungsminderung oft zusammen mit erhöhtem 
Verschleiß der ta-C-Schicht auf, ohne dass jedoch ein konkreter Zusammenhang 
erkennbar war. Trägt man nun den Reibungskoeffizienten über der Flächenpressung 
am Ende eines jeden Versuchs auf, erhält man die Darstellung in Abbildung 52.  
 
Dabei wird ersichtlich, dass für alle wasserstofffreien Kohlenstoffoberflächen (a-C, 
ta-C, Diamant) mit einem fettsäurebasierten Schmiermittel (z. B. GMO oder Ölsäure) 
die Reibung von der tatsächlichen Flächenpressung abhängt. Für hohe 
Flächenpressung von p > 1.000 MPa beträgt der Reibkoeffizient µ > 0,07. Er sinkt 
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linear auf µ ≈ 0,04 für Flächenpressungen von p ≈ 400…600 MPa ab. Für 
Flächenpressungen darunter sinkt er nicht weiter ab und bleibt bei µ ≈ 0,04.  
 
Zu beachten ist, dass alle Experimente mit einer hohen Flächenpressung von 
p > 1.000 MPa beginnen und sich durch verschleißbedingte Geometrieänderung eine 
geringere Flächenpressung bei Versuchsende einstellt. Dabei ist es egal, ob der 
Verschleiß überwiegend an der ta-C-Schicht (wie in den meisten Fällen mit 
Stahlkugel) oder nur an der Kugel (wie beispielweise mit Kugeln aus Polypropylen 
oder Aluminium) auftritt. In beiden Fällen kommt es zu einer erheblichen 




Abbildung 52: Darstellung des Reibungskoeffizienten über der Flächenpressung am Versuchsende für die 
Experimente zur Untersuchung des tribochemischen Verschleißes. Ausgehend von der Referenz (ta-C-
beschichtete Scheibe gegen Stahlkugel, GMO-Schmierung und 80 °C Prüftemperatur) wurden alle weiteren 
Datenpunkte nur mit der relativen Abweichung zur Referenz beschriftet. Ergebnisse mit 
Referenzkonfiguration liegen nahe beieinander (rote Ellipse). Dazu variierte Ergebnisse mit 
wasserstofffreien Kohlenstoffoberflächen fügen sich in einen groben Trend ein (graue Linie). Ausnahmen 
bilden die Paarungen a-C:H/Stahl und Stahl/Stahl, deren Reibung deutlich höher ist.  
 
Die deutliche flächenpressungsabhängige Reibungsminderung, die dem Bereich der 
ultra-low friction zuzurechnen ist, tritt nur auf den wasserstofffreien 
Kohlenstoffoberflächen auf. Obwohl sich auf der a-C:H/Stahl- und Stahl/Stahl-
Paarung auch geringe Flächenpressungen einstellen, ist die Reibung höher, sodass 
sich ein starkes Indiz für eine tribochemische Wechselwirkung des Schmiermittels 
GMO mit den Kohlenstoffoberflächen ergibt.  
Die niedrige Reibung lässt sich allerdings nicht auf eine konkrete Molekülgruppe des 
Schmierstoffs zurückführen. Sowohl gesättigte als auch ungesättigte Ketten, reine 
Fettsäuren als auch deren Ester führten zu einer ähnlichen Reibungsminderung. Der 











































Eine Wirkung der fettsäurebasierten Schmierstoffe als konventioneller organischer 
Reibungsminderer (OFM), wie sie auf Stahloberflächen auftritt, erscheint aber 
unwahrscheinlich, da die Reibungsminderung auf ta-C-Schichten deutlich stärker 
ist. Sie tritt insbesondere auch nicht mit einem Motoröl ein, in welchem sich geringe 
Mengen OFMs befinden.  
Möglicherweise sind die organischen Fluide eine besonders effiziente Quelle für die 
vorteilhafte Oberflächenpassivierung.  
 
Das Erstaunliche dabei ist, dass die Reibungsminderung auch auftritt, wenn die ta-C-
Oberfläche einem starken tribochemischen Verschleiß unterliegt und die oberste 
Atomlage innerhalb weniger Zyklen immer wieder vollständig abgetragen wird.  
Entweder spielt die Oberflächenpassivierung, wie beispielsweise die Hydroxylierung, 
doch keine so entscheidende Rolle oder der Prozess ist ausreichend schnell, um die 
Oberfläche zu reparieren.   
Bei abrasivem Verschleiß würde ein permanentes Aufbrechen der Atombindungen 
mit sehr hohen Scherkräften und damit hoher Reibung einhergehen.  
 
Die in den Experimenten erzielte Reibungsreduzierung durch Verminderung der 
Flächenpressung erscheint zunächst vor allem akademisch relevant zu sein, da sie 
aus der Vergrößerung der Kontaktfläche der Modellgeometrie Kugel/Scheibe 
resultiert. Reale Gleitpaarungen in der Anwendung haben in der Regel einen stärker 
konformen Kontakt, der seine makroskopische Kontaktfläche bei Verschleiß nicht 
wesentlich ändert. Allerdings überschreiten auch hochbelastete Gleitkontakte selten 
eine Flächenpressung von p = 600 MPa, sodass diese sich in einem vorteilhaften 
Bereich befinden. Mit dem Einsatz verschleißunkritischer Gegenkörpermaterialien, 
beispielsweise Aluminium oder Polypropylen können so tribologische Systeme mit 
niedriger Reibung gestaltet werden.  
 
6.2.2 Superlubricity 
In den tribologischen Experimenten konnte der Superlubricity-Zustand in einem 
oszillierenden Modellversuch mit den Schmierstoffen Glycerol und Ölsäure 
reproduziert werden.   
Dabei muss zwischen beiden Schmierstoffen jedoch grundlegend unterschieden 
werden.  
 
Für Glycerol trat Superlubricity in allen Material-Paarungen auf (Kapitel 5.2.4). Ein 
Reibpartner mit ta-C-Beschichtung ist somit keine Bedingung und die niedrige 
Reibung vielmehr eine intrinsische Schmierstoffeigenschaft, wie sie ähnlich auch für 
Polyalkylenglykole vorhanden ist85.  
Erwähnenswert ist, dass für die Stahl/Stahl-Paarung auch stabile Superlubricity 
erreicht wurde. Long et al. beispielweise erzielten in einem ähnlichen Experiment 
nur kurzzeitig µ = 0,02 mit anschließend stark ansteigender Reibung. Sie 
argumentierten, dass die ta-C-Beschichtung ein wesentlicher Bestandteil für einen 
stabilen Superlubricity-Zustand sein müsse134, was hiermit jedoch widerlegt werden 
konnte. Dagegen spricht weiterhin, dass Superlubricity mit Glycerol auch auf einer 




Mit Ölsäure tritt ebenfalls Superlubricity auf, jedoch nur unter Beteiligung 
mindestens eines ta-C-beschichteten Reibpartners.  Hier kommt es zu einer 
reaktiven Wechselwirkung von Ölsäure und der ta-C-Schicht, die Superlubricity 
überhaupt erst ermöglicht.  
Für die Stahl/Stahl-Paarung stellt sich nach einem Einlauf ein höherer Reibwert von 
µ = 0,04 ein, der vermutlich auf die Bildung einer Triboreaktionsschicht oder Bildung 
einer selbstorganisierten Monoschicht89,90,191,207 zurückgeht. Dieser bekannte 
Mechanismus der Reibungsminderung erzielt im Vergleich zu ölgeschmierten 
Metalloberflächen eine erhebliche Reibungsreduzierung, liegt aber trotzdem um ein 




Abbildung 53: Quantenmolekulare Simulation von zwei ta-C-Oberflächen (schwarz) unter tribologischer 
Beanspruchung. Als Schmiermittel dient ein Heptensäure-Molekül, bestehend aus einer Alkankette (grün), 
Kohlenstoffdoppelbindung (orange) und Säuregruppe mit Sauerstoff (rot). Anhand der Zwischenschritte wird 
die beidseitige Chemisorption mit anschließender Zerlegung des Moleküls deutlich. Da die Simulation der 
Ölsäure enorme Rechenkapazität benötigt, wurde Heptansäure als kürzeres Modellmolekül mit gleichen 
Funktionsgruppen gewählt. Abbildung aus Kuwahara et al.200 
 
Bei der systematischen Untersuchung der Schmierstoffchemie mit C18-Molekülen 
(Kapitel 5.2.1) wurde deutlich, dass die reaktive Doppelbindung und die Säuregruppe 
der Ölsäure wesentlich für Superlubricity ist. Mit Molekülen, welche diese beiden 
Voraussetzungen nicht erfüllten, war die Reibung deutlich höher.  
In einer begleitenden Publikation wurde genau dieses Phänomen von Kuwahara et al. 
mittels atomarer quantenchemischer Simulation untersucht200. Es zeigte sich, dass 
die ungesättigte Fettsäure mit ihren reaktiven Gruppen an beiden ta-C-Oberflächen 
gleichzeitig chemisorbiert und infolge der Scherung zerrissen wird. Dabei wird die 
Oberfläche mit sauerstoffhaltigen Molekülresten funktionalisiert, wobei 
Chemisorption und Trennung mit dem verbleibenden Rest als Kettenreaktion 
fortgesetzt wird (Abbildung 53).  
 
Im Vergleich der Ölsäure und Stearinsäure wird zudem deutlich, dass es sich bei der 
Superlubricity um einen Reibungszustand handelt, welcher sich mit dem Hardy-
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Modell nicht erklären lässt. Demzufolge bildet die Stearinsäure im klassischen 
Verständnis mit ihrer linearen Kohlenstoffkette deutlich dichtere und stabilere 
selbstorganisierende Monoschichten aus, die in einer Stahl/Stahl-Paarung zu 
niedrigerer Reibung führen als die geknickte Kohlenstoffkette der Ölsäure208. 
Trotzdem erreicht die Ölsäure unter Beteiligung einer ta-C-beschichteten 
Oberfläche einen Reibungszustand weit unterhalb der Stearinsäure, wie es für eine 
Stahl/Stahl-Paarung nicht zu erwarten ist.  
 
6.2.3 Glättung 
Bei einer detaillierten Betrachtung von ölsäuregeschmierten ta-C/ta-C-Kontakten 
die Superlubricity aufweisen, kommt es bei jedem Versuch zu leicht 
unterschiedlichem Einlaufverhalten. Berücksichtigt man dazu die Verschleißspuren 
auf dem Zylinderstift mit balliger Stirn, wird deutlich, dass ein Zusammenhang 
zwischen Verschleiß und einem hohen initialen Reibwert mit nachfolgend 
ausgeprägtem Einlauf besteht.  
In Abbildung 54 sind drei Einzelversuche mit Einlauf (Experimente aus Kapitel 5.2.4) 
zusammen mit einem Versuch ohne Einlauf (Experimente aus Kapitel 5.2.1) 
dargestellt. Im letzteren Fall tritt Superlubricity sofort auf und es sind keine 
Verschleißspuren auf den Reibflächen auffindbar. In den anderen Fällen tritt ein 
Initialverschleiß auf, der mit hoher Reibung einhergeht. Der Verschleiß tritt vor 
allem an den Rändern der Kontaktfläche auf, wo die Schmierfilmdicke am geringsten 
ist201. Der Verschleißbetrag selbst ist sehr gering und lässt sich nicht quantifizieren.  
Trotz Verschleiß stellt sich nach kurzer Zeit ein ebenso stabiler Zustand der 
Superlubricity ein.  
 
 
Abbildung 54: Reibkoeffizienten-Verlaufskurven für ta-C/ta-C-gepaarte Kontakte mit Ölsäure-Schmierung 
mit den zugehörigen Verschleißspuren auf dem Zylinderstift mit balliger Stirn. Dargestellt sind drei 
Einzelversuche mit ausgeprägtem Einlauf (ta-C620/ta-C620) sowie ein Versuch mit (ta-C430/ta-C430). Je stärker 


























Es kann deshalb angenommen werden, dass glatte und konforme ta-C-Oberflächen 
für Superlubricity erforderlich sind und diese sich gegebenenfalls erst durch 
Verschleiß bilden müssen, wie es für viele geschmierte Superlubricity-Systeme der 
Fall ist102.  
Da die ta-C-Oberflächen trotz sorgfältiger Fertigung und Präparation lokal 
unterschiedliche Defekte und Partikel, sowie makroskopisch unterschiedliche 
Welligkeiten aufweisen, ist es plausibel, dass einige Paarungen bereits von Anfang 
an Superlubricity aufweisen, andere erst nach verschleißbehaftetem Einlauf.  
Mögliche Einflussfaktoren sind auch hier die Härte der Schicht, der Glättungsgrad 
und der Gegenkörper. So ist es denkbar, dass ein konformes Glätten aufgrund der 
Härteunterschiede besonders gut gelingt, wenn ein Gegenkörper metallisch ist.  
 
Im Zustand der Superlubricity selbst tritt offenbar kein Verschleiß auf, da einzelne 
Experimente mit ta-C430/ta-C430-Paarung überhaupt keine optisch sichtbare Reibspur 
erzeugen. Ge et al.113 argumentiert, dass im Zustand der Superlubricity kein 
Verschleiß auftreten kann, da nahezu keine Reibarbeit geleistet wird.  
 
In den Simulationen von Kuwahara et al.200 bildete sich eine graphenartige atomare 
Deckschicht, wie sie auch de Barros Bouchet et al.109 experimentell nachgewiesen 
haben. Diese ist glatter als eine amorphe Oberfläche und könnte so, neben der Rolle 




Kuwahara et al.202 geben für das in dieser Arbeit untersuchte System Grenzreibung 
(λ < 1) an. In der Literatur hingegen finden sich unter den geschmierten 
tribologischen Systemen mit Superlubricity nur einige wenige, die im 
Grenzreibungszustand verortet oder vermutet werden.  
 
• Matta et al. untersuchten einen Stahl/Stahl-Kontakt, geschmiert mit einer 
Mischung aus Glycerol und einem weiteren Mehrfachalkohol125. Die 
Untersuchung wurde ebenfalls mit einem oszillierenden SRV-Aufbau 
durchgeführt und ist dieser Arbeit in vielen Aspekten ähnlich. Die 
Schmierfilmdickenberechnung ist grob skizziert, im Detail aber nicht 
nachvollziehbar.  
• Zeng et al. untersuchten einen Nitinol/Stahl-Kontakt mit Rizinusöl-
Schmierung in einem Rotationsaufbau, unter anderem bei langsamen 
Geschwindigkeiten111. Makroskopisch wird λ = 0,2 errechnet und eine 
tribochemische Bildung einer Metall-Hydroxid-Oberfläche gefunden. 
Allerdings gibt es keine detaillierten Informationen zur Rauheitsmessung, 
insbesondere ob die Schmierfilmdickenberechnung mit der Rauheit der 
Kontaktfläche vor oder nach dem Versuch durchgeführt wurde, sodass hier 
der Einfluss einer potenziellen Glättung nicht sicher bewertet werden kann.  
• Ge et al. fanden zwischen Keramikoberflächen, geschmiert mit einer 
Suspension aus Ethandiol und Graphenoxid-Nanoflakes Superlubricity im 
Mischreibungsregime, welches bei Übergang in die Grenzreibung durch 
Verdampfen des Suspensionsmittels aber zusammenbrach113.  
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• Xiao et al. zeigten, dass ein Superlubricity-Zustand, der nach einem Einlauf 
mit Schmiermittel an Atmosphäre eingestellt wurde, auch in Vakuum noch 
erhalten blieb, obwohl das überschüssige Schmiermittel bereits verdampft 
sein müsste und nur unmittelbar gebundene Moleküle noch im Kontakt 
wirksam sein können124.  
 
Während Superlubricity mit Schmierung und Festkörperkontakt ein bislang eher 
seltenes und nur spärlich beschriebenes Phänomen ist, gibt es zahlreiche 
untersuchte Systeme, bei denen sich ein vollständiger Schmierfilm ausgebildet hat.  
Einige Autoren weisen darauf hin, dass im elastohydrodynamischen Regime für 
wässrige Fluide Superlubricity grundsätzlich zu erwarten ist102,209,210, wie zahlreiche 
experimentelle Arbeiten belegen115,116,210,211.   
 
Tabelle 30: Vergleich einiger experimenteller Arbeiten mit Glycerol-Schmierung, bei denen Superlubricity 
aufgetreten ist. Detaillierte Angaben zum Schmierungszustand und Flächenpressung offenbaren größere 
Unterschiede.  
  Diese Arbeit  Long 2019 de Barros B. 2007 Matta 2008 
Schmiermittel Glycerol Glycerol Glycerol 
Glycerol +  
1 % Myo-Inositol 
Reibung der untersuchten Paarungen       
    Stahl/Stahl µ = 0,008 µ = 0,02 (kurzzeitig) µ = 0,11 µ < 0,01 (kurzzeitig) 
    ta-C/Stahl µ = 0,10    
    Stahl/ta-C µ = 0,009 µ = 0,004   
    ta-C/ta-C µ = 0,014 µ = 0,06 µ < 0,01  
    a-C:H/a-C:H    µ = 0,1   
Mittlere 
Flächenpressung 
157 MPa (Beginn) 386 MPa (Beginn) 270 MPa (Beginn) 830 MPa (Beginn) 





λ < 1  
(Grenzreibung) 
λ > 3 (Grenzreibung, 
nach tribochemi-
schem Polieren thin 
film lubrication) 
λ = 1  
(Übergang Grenz- 
zu Mischreibung) 
λ < 1  
(Grenzreibung) 
Bewegung Oszillation (SRV) Oszillation Oszillation (SRV) Oszillation  
Temperatur 80 °C 50 °C 80 °C 23 °C 
Schwingweite 5 mm 8 mm 3 mm 2 mm 
Normalkraft 50 N 3 N 400 N 10 N 
Gleitgeschwindigkeit, 
max. 




d = 200 mm 
Kugel, Durchmesser 
nicht angegeben (ca. 
d = 12 mm 
berechnet) 
Zylinder 
d18 x 22 mm2 
Zylinderstift mit 
balliger Stirn d = 16 
mm 




84 x 64 µm2 
AFM  
50 x 50 µm2 
Ohne Angabe Ohne Angabe  
     
Referenzen 
Kapitel 5.2.3 und 
Kuwahara et al. 200 
Long et al.134 
De Barros Bouchet 
et al.171 und Matta 
et al.125 Abb. 2 
Matta et al.125, Abb. 
5 und 7 
 
Aber auch für ölbasierte Schmierstoffe können sehr niedrige Reibkoeffizienten 
einschließlich Superlubricity erzielt werden103,114,115,133. Detailliertere Betrachtungen 
zeigen auf, dass Superlubricity im EHL-Regime dann ein rein geometrischer Effekt 
ist115. Der Zustand geht verloren, sobald der Schmierfilm kollabiert212 bzw. wird in 
einem anderen Fall erst nach einem Einlaufglätten erreicht134.  
 
Im Folgenden werden drei Arbeiten der Lyon-Gruppe (Matta et al.125, de Barros 
Bouchet et al.171 und Long et al.134) zum Vergleich mit den eigenen Ergebnissen 
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herangezogen. Alle Arbeiten befassen sich mit glycerolgeschmierten, reversierenden 
Kontakten an Stahl-, a-C:H- oder ta-C-Oberflächen und sind mit den wesentlichen 
Versuchsparametern in Tabelle 30 sowie der grafischen Darstellung der 
Reibkoeffizienten in Abbildung 55 zusammengestellt.  
 
 
Abbildung 55: Reibkoeffizient für verschiedene glycerolgeschmierte Materialpaarungen aus dieser Arbeit 
mit Vergleichswerten aus der Literatur.  
 
Insgesamt bilden die eigenen Ergebnisse und die Vergleichsliteratur kein schlüssiges 
Bild.  
 
• Beispielsweise kommen Long et al.134 zum Schluss, dass eine ta-C/ta-C-
Paarung sowie eine Stahl/Stahl-Paarung kein Superlubricity erzielen können, 
während diese Arbeit das Gegenteil aufzeigt. Obwohl die verwendeten ta-C-
Schichten jeweils aus einem LaserArc-Prozess stammen, geben Long et al. 
sehr viel niedrigere Rauheitswerte an, die auch zur Einschätzung führen, dass 
sich ein vollständiger Schmierfilm ausbildet.  
• De Barros Bouchet et al. (2007)171 erzielen Superlubricity in einem ta-C/ta-C-
Kontakt, nicht aber für Stahl/Stahl.  
• Matta et al.125 beobachten Superlubricity in einem Stahl/Stahl-Kontakt bei 
sehr geringer Gleitgeschwindigkeit und hoher Flächenpressung, der jedoch 
nur von kurzer Dauer ist.  
 
Für Superlubricity mit Ölsäure ist die Datenbasis noch geringer. Als Vergleich lässt 
sich nur die Arbeit von de Barros Bouchet et al. (2017)109 heranziehen, in der über die 
Geschwindigkeitsvariation eines rotierenden Kontaktes eine klassische Stribeck-
Kurve aufgenommen und mit berechneten Schmierfilmdicken ergänzt wurde 
(Abbildung 19, Seite 39). Die Ergebnisse verorten die Superlubricity eindeutig in der 
Hydrodynamik (λ > 3) und stehen damit auch im Widerspruch zu den eigenen 
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Für die eigenen Ergebnisse erscheint ein Schmierungszustand mit weit getrennten 
Oberflächen unplausibel, weil das postulierte Zerreißen des Schmierstoffmoleküls an 
den gegenüberliegenden Kontaktflächen nur mit einem ausreichend geringen 
Abstand in der Größenordnung der Moleküllängen möglich ist (λ < 3).  
 
Die starken Diskrepanzen in den angegebenen Schmierungszuständen in der 
Literatur zeigen auf, dass der Reibzustand mit Superlubricity sich erheblich von dem 
ohne Superlubricity unterscheidet und die einfachen Parameter zur Beschreibung 
von tribologischen Systemen, beispielsweise Flächenpressung und relative 
Schmierfilmhöhe, nicht ausreichen, um eine Systematik zu erfassen.  
 
Die berechnete Grenzreibung für die Versuche in Kapitel 5.2.1 ist nach dem Stand der 
Technik zwar als richtig anzunehmen, es bleiben aber grundsätzliche und erhebliche 
Unsicherheiten bei der Bestimmung der relativen Schmierfilmdicke:   
 
• Es mangelt an Konsistenz mit und innerhalb der Vergleichsliteratur, die 
durch die Verwendung verschiedener Berechnungsmodelle weiter erschwert 
wird.  
• Es treten experimentelle Umstände auf, die in dem quasistatischen, 
mechanischen Modell nicht abgebildet werden. Das betrifft beispielsweise 
den oszillierenden, hochdynamischen Kontakt, einen Schmierspalt, dessen 
Abstand sich so weit verringert, dass nur noch einzelne Moleküle darin Platz 
haben, sowie eine vermutete chemische Interaktion von Schmierstoff und 
Oberfläche.  
• Es gibt eine erhebliche Unsicherheit bei der Rauheitsbestimmung als 
Eingangsgröße, die aus den verschiedenen, nicht ausreichend 
standardisierten 3D-Messverfahren resultiert.   
• In den Modellen wird die Rauheit nur mit dem Rauheitsparameter Rq 
beschrieben. Für mechanisch bearbeitete metallische Oberflächen ist das 
ausreichend, da diese erstens über ein symmetrisches Rauheitsprofil verfügen 
und zweitens sich über die Extrapolation des Power-Density-Spektrums 
lateral gut skalieren lassen213. Die untersuchten ta-C-Beschichtungen 
hingegen weisen beispielsweise nach dem Glätten Asperitenstümpfe mit 
einem hohen Traganteil und tiefe Löcher auf, die zu einem hohen 
Rauheitsmaß führen, aber die Topografie der eigentlichen Kontaktflächen 
nur unzutreffend beschreibt.  
• Anders als bei metallischen Oberflächen lässt sich die Rauheit nicht beliebig 
skalieren, da im Bereich der Welligkeit ein unabhängiger Einfluss des 
Substrats auftritt202, der messtechnisch erfasst werden müsste. Allerdings 
kann die Rauheit im Bereich von wenigen Nanometern methodisch bedingt 
nur über einen sehr viel kleineren Bereich gemessen werden als die 
tatsächliche Kontaktfläche.  
• Es besteht bisher nur geringe Kenntnis des Viskositätsverhalten der 
Schmierstoffe bei hohen Drücken. In den meisten Arbeiten werden die 
Kennwerte für Normaldruck auf den tribologischen Kontaktfall über mehrere 
Größenordnungen extrapoliert.   
• Für die direkte oder indirekte Messung der Schmierfilmhöhe gibt es nur 
wenige Methoden, die nicht universell angewendet werden können und oft 
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Einschränkungen mit sich bringen. Im Zusammenhang mit Superlubricity 
von ta-C-Schichten sind keine Arbeiten bekannt.  
 
Abschließend muss festgehalten werden, dass der Schmierungszustand bei 
Superlubricity mit Glycerol und Ölsäure aktuell nicht zweifelsfrei zugeordnet werden 
kann, selbst wenn man für oszillierende SRV-Kontakte üblicherweise einen hohen 
Grenzreibungsanteil annimmt. Die Bewegungsdynamik, Realtopografie, 
Glättungsphänomene und Viskosität bei hohen Drücken haben vermutlich einen 
erheblichen Einfluss auf das Phänomen Superlubricity, welche bislang in der 
Forschung noch nicht ausreichend berücksichtigt wurden.  
 
6.2.5 Bedeutung der Rehybridisierung für Superlubricity 
Wie eingangs in Kapitel 2.4.6 dargelegt, kann anhand der zahlreichen 
Beschreibungen in der Literatur prinzipiell davon ausgegangen werden, dass es in 
tribologischen Kontakten zu strukturellen Veränderungen der Kohlenstoffphase 
einschließlich Rehybridisierung kommen kann. Die Bedeutung dieser Prozesse für 
Superlubricity von ta-C-Schichten ist jedoch nicht klar und wird bisher nur an 





Abbildung 56: Schematischer Härteverlauf nach de Barros Bouchet et al.109 einer (blau) unbeanspruchten 
und (rot) tribologisch beanspruchten ta-C-Schicht. Es kommt zu einer generellen Absenkung der Härte im 
ta-C-Volumen, einer verstärkten Umwandlung zu a-C nahe der Oberfläche (z. B. 50 nm) sowie die Bildung 
einer Graphenoxid-Lage (GO) an der unmittelbaren Kontaktfläche. Die Grafik vernachlässigt die native 
sp2-reiche Deckschicht der unbeanspruchten ta-C-Schicht.  
 
So beschreibt Joly-Pottuz et al. eine 50 nm dicke, sp2-reiche und grafitähnliche Lage, 
welche sich nach dem Zustand der Superlubricity an der Oberfläche der ta-C-Schicht 
mit Glycerol-Schmierung gebildet hat. Sie bezeichnen sie als weiche 
Adaptionsschicht, die zur Ausbildung der niedrigen Reibung notwendig ist172.  
Spätere Arbeiten aus dem gleichen Forscherkreis um de Barros Bouchet et al. weisen 
experimentell Graphenoxid an der Superlubricity-Oberfläche nach und stellen die 
These auf, dass die darunter umgewandelte a-C-Schicht eine mögliche 
Voraussetzung zur Bildung der Graphenoxid-Ringe ist109. Ein schematischer Verlauf 
des Härtemodells ist in Abbildung 56 dargestellt.  
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Diese These wirft allerdings die Frage auf, dass wenn die oberflächennahen, 
neugebildeten a-C-Schichten Voraussetzung für Superlubricity sind, die Eigenschaft 
mit einer nativen a-C-Schicht auch vorhanden sein könnte, es dafür aber noch keine 
Belege gibt. Weiterhin basiert die These aufgrund der aufwendigen Analysemethode 
auf der Untersuchung eines einzelnen tribologischen Zustandes.  
 
Die Ergebnisse in Kapitel 5.2.3 haben dagegen deutlich gezeigt, dass das 
oberflächennahe rehybridisierte Volumen vom Betrag der Scherung abhängt. Im 
Grenzfall Superlubricity ist die Scherung so gering, dass mittels Raman gar keine 
Rehybridisierung gemessen werden konnte. Das stützt die These, dass die 
Rehybridisierung des oberflächennahen Volumens ein allgemeiner, triboinduzierter 
Vorgang ist und unabhängig von Superlubricity auftritt.  
Die Existenz von Graphenoxid an der Oberfläche wäre dann davon vollständig 
unabhängig und könnte die eigentlich notwendige Voraussetzung für Superlubricity 
sein. Neben den experimentellen Befunden von de Barros Bouchet et al.109 liegen 
auch gleichlautende simulative Befunde zur Bildung von graphenähnlichen 
Oberflächen vor200. Als möglicher Mechanismus wird unter anderem die Pandey-
Rekonstruktion genannt, welche nur in wasserstofffreien amorphen 
Kohlenstoffschichten auftritt, aber nicht in a-C:H174.  
 
Zusammenfassend lassen sich nach aktuellem Wissensstand folgende 
Strukturumwandlungsvorgänge voneinander abgrenzen:  
 
• Bei Überschreiten einer kritischen Scherspannung im tribologischen Kontakt 
kommt es zu einer Rehybridisierung des oberflächennahen Volumens im 
Bereich von wenigen hundert Nanometer bis ca. ein Mikrometer Tiefe. In 
dieser Arbeit wurde eine kritische Scherspannung von circa 1 MPa 
beobachtet, oberhalb dessen der sp3-Gehalt um bis zu 20 % abnahm.  
• Das rehybridisierte Volumen kann je nach tribologischem System eine reine 
Rehybridisierung unter Beibehaltung der amorphen Struktur sein (z. B. durch 
Verschiebung des G-Peaks im Raman-Spektrum ohne Auftreten eines D-
Peaks), aber auch mit einer Clusterbildung einhergehen31. Weitere mögliche 
Nachweismethoden sind Nanoindentation, EELS oder spektroskopische 
Reflektometrie.  
• Superlubricity tritt nach der Bildung einer Oberfläche aus Graphen oder 
Graphenoxid auf. Der Effekt lässt sich bislang nur aufwendig mit 
Synchrotron-XPS nachweisen und es gibt keinen Zusammenhang mit der 
Rehybridisierung des oberflächennahen Volumens.  
• Die besondere Rolle von graphenartigen Oberflächen bei Superlubricity wird 
auch für einige andere tribologische Systeme berichtet, die nicht auf ta-C-




So wie jede Antwort neue Fragen aufwirft, zeigen auch die in dieser Arbeit 
diskutierten Ergebnisse weiteren Forschungsbedarf auf.  
 
Der tribochemische Verschleiß wurde bislang vor allem empirisch untersucht. 
Abgesehen von Indizien, welche für einen katalysierten, radikalen Prozess sprechen, 
konnte kein atomarer Mechanismus abgeleitet oder nachgewiesen werden. Auch 
bleibt die Frage offen, wo der abgetragene Kohlenstoff verbleibt. Zu prüfen sind die 
Hypothesen der Oxidation, der Synthese einer a-C:H- oder a-C-Schicht auf dem 
Gegenkörper oder des Einbaus in den Schmierstoff164,192,215, wobei der Schmierstoff 
selbst als Kohlenstoffquelle in Frage kommt216.  
 
Für den Zustand der Superlubricity wurde der Einlaufprozess bisher nur 
makroskopisch beobachtet. Die Veränderung der Oberflächentopografie mit einer 
ausreichenden Berücksichtigung der realen Gestalt der Oberfläche und des 
Umstandes eines Makrokontakts wurde noch nicht detailliert betrachtet.  
Die zuletzt formulierte These zur Bildung einer gesättigten Graphenoxid-Schicht an 
der Oberfläche und dem damit verknüpften Funktionsmodell der Superlubricity ist 
bisher nur in einem Experiment nachgewiesen worden und erfordert unabhängige 
experimentelle Verifizierung. Die These ist auch zur Abgrenzung gegenüber a-C:H-
Schichten, anderen Hartstoffschichten sowie ta-C-Schichten ohne Superlubricity zu 
prüfen.  
 
Die Rolle des Schmierstoffes für den tribochemischen Verschleiß und 
Superlubricity konnte bisher noch nicht analytisch belegt werden. Die im Rahmen 
dieser Arbeit vorgenommenen, aber nicht weiter ausgeführten ersten Analysen217 
zeigten keine Veränderungen im Schmierstoff gegenüber dem Ausgangszustand.  
Besonders von Interesse ist es, die Superlubricity-Reaktion der Ölsäure aufzuzeigen 
und die These der Molekülscherung zu prüfen.  
 
Für die Aufklärung der vorgenannten Mechanismen und zum Nachweis der Thesen 
sind Fortschritte in der strukturellen und chemischen Analytik, insbesondere für 
die Aufklärung von Oberflächenchemie und -struktur, kleinen Schmierstoffvolumina 
und -konzentrationen notwendig. Hier stoßen die etablierten Methoden an die 
Grenzen bzw. können nicht zur befriedigenden Aufklärung beitragen.  
Die Ursachen liegen unter anderem in der Kurzlebigkeit von radikalen 
Zwischenzuständen, der Flüchtigkeit kurzer Molekülfragmente, der Vielfältigkeit der 
möglichen organischen Reaktionen, der geringen Konzentration der 
Reaktionsprodukten sowie in der Schwierigkeit der chemischen und strukturellen 
Analyse von nanoskaligen Kohlenstoffstrukturen auf der Oberfläche, die sich auf 
einem sehr ähnlichen Volumen befinden.  
 
Als wesentlich, aber noch unzureichend verstanden, muss der Schmierungszustand 
bei Superlubricity angesehen werden. Die diskutierten Ergebnisse und die 
Vergleichsliteratur liefern für ta-C-Schichten Indizien für alle Zustände von 
Grenzreibung über Mischreibung bis in die Hydrodynamik. Es könnte sich also 
sowohl um einen materialspezifischen, reaktiven Mechanismus als auch um einen 
mechanisch-geometrischen Mechanismus handeln.  
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Zur weiteren Betrachtung stehen zwei besonders unzulänglich ausgearbeitete 
Aspekte im Fokus: Der Einfluss der Realtopografie von ta-C-Schichten auf die 
Ausbildung und Berechnung der Schmierfilmdicke sowie deren experimentelle 
Messung.  
Die für die Berechnung des Schmierungszustandes kritischen Punkte wurden bereits 
in Kapitel 6.2.4 ausführlich diskutiert, darunter die Schwerpunkte Realtopografie und 
Skalierbarkeit auf den Makrokontakt.  
 
Für eine experimentelle Bestimmung des Schmierungszustandes für ta-C-
Superlubricity gibt es bislang keine bekannten Arbeiten. Die Methode der direkten 
interferometrischen Messung erfordert für die Beobachtung eine Bodenplatte aus 
Glas und erlaubt nicht die Untersuchung von Stahl/ta-C-Paarungen. Die direkte 
Messung des Abstandes zwischen den beiden Reibkörpern ist für hochdynamische 
Kontakte im Bereich von einigen Nanometern technisch nicht möglich. Als ein 
möglicher Ansatz bleibt die ortsaufgelöste Messung des Durchgangswiderstandes218, 
mit dessen Hilfe zumindest der Übergang von der Grenzreibung in die Hydrodynamik 
abgeschätzt werden kann. Es verbleibt ein Risiko durch den Einfluss der 
Messspannung auf den tribologischen Kontakt, z. B. durch elektrochemische 
Korrosion, sowie der technisch-methodische Aufwand.  
 
Es mangelt bisher an einem erfolgreichen Transfer von Superlubricity mit realen 
Komponenten und Schmierstoffen in die Anwendung. Einerseits werden 
technische Systeme meist in kleinen Schritten optimiert, da grundlegende 
Veränderungen einen hohen Aufwand erfordern. Eine hinzugefügte ta-C-
Beschichtung zu einer vorhandenen Oberfläche schafft aber nicht zwangsläufig 
Bedingungen für Superlubricity. Andererseits ist auch das Wissen über die 
Wechselwirkung von Schmierstoffadditiven noch viel zu gering, insbesondere ob 
Superlubricity-wirksame fettsäurebasierte Additive oder Basisöle ihre Wirkung mit 
anderen notwendigen Hilfsstoffen, wie beispielsweise Verschleißschutzadditive und 
Antioxidationsmitteln, noch entfalten können oder durch chemische Konkurrenz 
behindert werden.  
Das führt zur Einschränkung bei der Wahl der Schmierstoffe, sodass es zunächst 
erfolgsversprechend scheint, ein vorhandenes tribologisches System mit einer 
geeigneten Schmierstoffgruppe anzupassen, als sehr komplexe Systeme, wie 




7. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Wasserstofffreie tetraedrisch amorphe Kohlenstoffschichten (ta-C-Schichten) 
weisen zahlreiche vorteilhafte Eigenschaften für tribologische Anwendungen auf. 
Dazu zählen hohe Verschleißfestigkeit und geringe Adhäsionsneigung, die bereits in 
konventionellen ölgeschmierten Kontakten genutzt werden. Darüber hinaus sind 
aber auch Wechselwirkungen mit Schmierstoffen auf Basis pflanzlicher Rohstoffe 
bekannt, die von extrem niedriger Reibung bis zu erhöhtem Verschleiß der 
superharten Schichten reichen. Die umfangreich ausgewertete Literatur zu den 
Schmierstoffwechselwirkungen von ta-C-Schichten zeichnet noch kein schlüssiges 
Bild.  
 
Diese Wechselwirkungen wurden in der vorliegenden Arbeit mithilfe experimenteller 
tribologischer Untersuchungen mit systematischer Variation der Einflussfaktoren 
wie Beschichtungspaarung, Beschichtungseigenschaften, Schmierstoffchemie und 
Temperatur untersucht. Als Ergebnisgrößen wurde die Reibung, der Verschleiß und 
stichprobenweise die Struktur der Kohlenstoffphase mittels Raman-Spektroskopie 
untersucht. Zur Anwendung kam ein oszillierender tribologischer Modellprüfstand, 
über dessen Prüfkörpergeometrie Parameter mit hohen initialen Flächenpressungen 
von über 1000 MPa und geringen Flächenpressungen von unter 200 MPa erzeugt 
werden konnten.  
Als Modellschmierstoffe dienten Substanzen, welche aus Pflanzenölen gewonnen 
werden können und unter den Aspekten der Umweltverträglichkeit und 
Nachhaltigkeit besonders attraktiv sind. Dazu zählen die freie Ölsäure, Glycerol-
Monooleat (GMO) sowie weitere Ölsäureverbindungen.  
 
In den Untersuchungen konnten für ta-C-Schichten drei unterschiedliche 
Phänomene beschrieben werden, die auch parallel auftreten können.  
 
1. Reibungsminderung durch fettsäurebasierte Schmierstoffe  
Fettsäurebasierte Schmierstoffe aller Art senken mit einer wasserstofffreien 
Kohlenstoffoberfläche (ta-C, a-C und Diamant) die Reibung stark ab. Dem 
Effekt kann keine chemische Molekülgruppe explizit zugeordnet werden. Der 
Reibungsminderungseffekt ist abhängig von der Flächenpressung und führt 
für p < 600 MPa zu Reibung von µ ≈ 0,04. Für Stahl/Stahl-Paarungen oder 
a-C:H/Stahl-Paarungen kommt es zu keiner wesentlichen Minderung. Es tritt 
deshalb eine spezifische Wechselwirkung der ta-C-Schicht mit 
fettsäurebasierten Schmierstoffen auf, welche die Wirkung klassischer 
organischer Reibungsminderer mit Ausbildung einer selbstorganisierten 
Monoschicht erheblich übersteigt.  
 
2. Tribochemischer Verschleiß 
Neben einem abrasiven Verschleißmechanismus, der aufgrund der hohen 
Härte der ta-C-Schicht nur gering ausgeprägt ist, wurde in Abgrenzung dazu 
ein tribochemischer Verschleißmechanismus herausgearbeitet. Der Effekt 




• Hohe initiale Flächenpressung (z. B. p > 1000 MPa) 
• ta-C-Schicht (nicht jedoch für a-C:H, a-C und Diamant) 
• Stahlgegenkörper  
• Fettsäurebasierter Schmierstoff, welcher ungesättigte Anteile enthält 
(z. B. nicht für Stearinsäure) 
• erhöhte Temperatur  
 
Der Verschleiß an der Schicht kann in diesem Fall um mehr als den 
Faktor 1000 ansteigen und tritt unabhängig von der hohen Schichthärte auf. 
Ein konkreter Mechanismus kann auch in diesem Fall nicht benannt werden, 
aufgrund der Indizien wird aber ein katalysierter, radikalischer Prozess 
vermutet.  
 
Deutlich erhöhte Verschleißraten für ta-C-Schichten mit anderen 
Schmiermitteln wurden von anderen Autoren beschrieben, wobei die 
Temperaturabhängigkeit jeweils im gesamten untersuchten 
Temperaturbereich einem Arrhenius-Ansatz folgte. Das in dieser Arbeit 
beschriebene Phänomen setzt hingegen erst oberhalb eines Schwellwertes 
ein.  
 
Im tribologischen Kugel-Scheibe Modellversuch kann es durch 
tribochemischen Verschleiß zu einer erheblichen Änderung der 
Kontaktfläche kommen, die eine Reibungsminderung nach sich zieht. Das 
führt zu dem falschen Eindruck, dass sich Reibung und Verschleiß 
gegensätzlich verhalten.  
 
3. Superlubricity 
Supraniedrige Reibung mit Reibkoeffizienten von µ < 0,01 konnte unter 
anderem mit Ölsäure-Schmierung erzielt werden, wenn ein oder beide 
Reibkörper eine ta-C-Beschichtung aufweisen und die Flächenpressung 
moderate niedrige Werte von p < 200 MPa annimmt. Im Stahl/Stahl-Kontakt 
ist die Reibung deutlich höher.  
Ein Vergleich der Ölsäure und verwandter C18-Moleküle zeigte, dass für 
Superlubricity sowohl die Carboxyl-Gruppe als auch die Doppelbindung in 
reaktiver cis-Konfiguration erforderlich ist. Auch hier lässt sich auf eine 
spezifische tribochemische Reaktion der Ölsäure mit der ta-C-Schicht 
schließen, deren Mechanismus sich nicht mit einer selbstorganisierten 
Monoschicht erklären lässt.  
Gemäß einer begleitenden Simulationsuntersuchung wird ein beidseitiges 
Andocken und nachfolgendes Zerreißen des Moleküls vermutet, wobei 
kaskadenartig kürzere Molekülfragmente und passivierte Oberflächen 
gebildet werden, möglicherweise lokal auch Graphenoxid.  
 
Superlubricity wurde auch mit Glycerol erzielt, im Kontrast zur Ölsäure 
allerdings auf allen Oberflächen, einschließlich der Stahl/Stahl-Paarung. 
Anders als mit der Ölsäure ist somit keine spezifische Reaktion mit der ta-C-




Eine Abschätzung der relativen Schmierfilmdicke ergibt nach dem Stand der 
Technik für das hier untersuchte tribologische System den Zustand der 
Grenzreibung. Diverse Annahmen und Methoden zur Berechnung der 
Schmierfilmhöhe sowie eine widersprüchliche Einordnung in die 
Vergleichsliteratur erlauben aber noch keine zufriedenstellende Beurteilung 
und stellen eine der großen Herausforderungen für die zukünftige 
Superlubricity-Forschung dar.  
 
Insgesamt wird deutlich, dass ta-C-Schichten mit pflanzenölbasierten 
Schmierstoffen in chemische Wechselwirkung treten, in deren Folge je nach 
tribologischer Beanspruchung sehr niedrige Reibung oder sehr hoher Verschleiß 
auftreten kann. Von besonderer Bedeutung ist dabei die charakteristische, 
ungesättigte Bindung der Ölsäure, welche ein sehr häufiger Bestandteil von 
Pflanzenölen ist.  
 
Bei Glycerol-Schmierung dagegen sind für niedrige Reibung ta-C-Schichten nicht 
notwendig, sie erhöhen aber aufgrund des guten Verschleißverhaltens die Toleranz 
gegen Adhäsion und stabilisieren den Reibungszustand außerhalb des 
Superlubricity-Zustandes.  
 
Die Arbeit zeigt erstmals auf, dass Superlubricity mit Ölsäure auch in einem 
oszillierenden Kontakt und mit nur einer einseitigen ta-C-Beschichtung auftritt. 
Darüber hinaus werden die notwendigen chemischen Strukturmerkmale des 
Schmierstoffes herausgearbeitet. 
Der Nachweis von Superlubricity erfolgt damit erstmals in einem verschleißstabilen, 
technisch relevanten tribologischen System mit höchster Anwendungsrelevanz.  
Interessante Einsatzszenarien ergeben sich beispielsweise in geschmierten 
Gleitkontakten bei denen ausreichend Spielraum hinsichtlich Schmierstoff- und 
Oberflächengestaltung besteht, durch Verwendung von Wälz- anstelle von 
Gleitlagern sowie durch Substitution von mineralölbasierten mit 
pflanzenölbasierten Schmierstoffen. 
 
Weiterhin wird erstmalig ein tribochemischer Verschleißmechanismus beschrieben, 
welcher sich deutlich von abrasivem Verschleiß sowie anderen tribochemischen 
Verschleißphänomenen in der Literatur abhebt.  
 
Das erlangte Verständnis der spezifischen vorteilhaften und nachteiligen 
Wechselwirkungen von ta-C-Schichten mit pflanzenölbasierten Molekülen erlaubt 
zukünftig die Konzeption neuer Reibungssysteme mit extrem verminderter Reibung 
unter dem Einsatz umweltfreundlicher und additivarmer Schmierstoffe. Es stellt 
damit einen wesentlichen Beitrag für mögliche Energieeinsparung durch Anwendung 
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